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 Zusammenfassung 
Nadelfilze aus PET sind als preiswertes Material und aufgrund ihrer guten mechanischen 
Eigenschaften ein häufig verwendetes Material in textilen Filtermedien, z. B. für die 
Staubabscheidung. Die zum leichteren Abreinigen der Filteroberfläche notwendige geringe 
Oberflächenspannung wird nach dem derzeitigen Stand der Technik durch nasschemischen 
Auftrag von Fluorcarbonen auf den Filz erreicht. 
Die Hydrolyselabilität von PET schränkt die Verwendung als Filtermaterial insbesondere in 
einer heißen und feuchten Umgebung ein. Dieser Nachteil wird in Gegenwart von basischen 
Salzen oder katalytisch wirksamen Metallstäuben verstärkt. Der Auftrag von Fluorcarbonen 
zur Erniedrigung der Oberflächenenergie bietet hier keinen wirksamen Schutz des Textils 
gegenüber einer alkalischen Hydrolyse. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Ausbildung einer hydrolysebeständigen, Schmutz, Wasser 
und Öl abweisenden Oberfläche von PET-Nadelfilzen nach Behandlung in einem 
Fluorcarbonplasma. Hydro- und oleophobe Eigenschaften sollen einerseits durch Anbindung 
von Fluorkohlenstoffgruppen an die Polymeroberfläche und die damit einhergehenden 
Erniedrigung der Oberflächenenergie erzielt werden. Andererseits soll die Möglichkeit der 
Ausbildung von rauen Oberflächen untersucht werden, welche die Wasser und Öl 
abweisenden Eigenschaften zusätzlich verstärken können. Die Oberflächenmodifizierungen 
sollen zudem eine chemisch widerstandsfähige Diffusionsbarriere bilden, um das 
Fasermaterial gegenüber Abbau durch Hydrolyse weitgehend zu schützen. 
Als Prozessgas wird bei Plasmabehandlungen C2F6 und bei Plasmapolymerisationen eine 
Mischung aus C2F6 mit C2H4 verwendet. Durch die Verwendung von C2F6 sollen 
Fluorcarbongruppen, vorzugsweise CF3- und CF2-Gruppen, in die Oberfläche der PET-Faser 
eingebaut werden, um durch die chemische Modifizierung eine hoch hydrophobe Oberfläche 
auszubilden. Die Abscheidung einer Schicht mit geringer Oberflächenenergie, die zudem über 
ausgeprägte Barriereschutzfunktionen verfügt, soll durch Beimischungen von C2H4 zu C2F6 in 
einer Plasmapolymerisation realisiert werden. Neben der chemischen Modifizierung der PET-
Faseroberflächen soll auch der Einfluss einer topographischen Veränderung der behandelten 
Materialoberflächen auf das Benetzungsverhalten untersucht werden. 
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 Behandlung von PET-Folien im Fluorcarbonplasma 
Im ersten Teil der Arbeit erfolgt zur Vereinfachung der Oberflächenanalytik die 
Plasmabehandlung an PET-Folien als Modellsubstrate für PET-Nadelfilze. Die 
Untersuchungen dienen der Optimierung der unterschiedlichen Prozessparameter (Druck, 
Gasmischungsverhältnis, Behandlungszeit, Art und Höhe des Energieeintrages, Abstand des 
Substrates zur Plasmaquelle sowie ein- oder zweiseitige Prozessführung) hinsichtlich der 
Erzeugung von wenig benetzbaren Oberflächen. Als Reaktionsgas wird entweder C2F6 oder 
C2F6 in Mischung mit C2H4 eingesetzt, letzteres mit dem Ziel einer Schichtabscheidung auf 
der Folienoberfläche.  
Die erzielten Benetzungseigenschaften des Folienmaterials zeigen, dass die 
Plasmapolymerisation in einem C2F6/C2H4-Plasma nach Anpassung der Prozessparameter zur 
Ausbildung hoch hydrophober, mit Wasser nicht benetzbarer Oberflächen geeignet ist. Dabei 
erwies sich das Mischungsverhältnis der beiden Reaktionsgase als besonders entscheidend für 
den Behandlungserfolg. Im Hinblick auf die Erzeugung hoch hydrophober Oberflächen darf 
der C2H4-Zusatz zum C2F6 einen Anteil von 50 % nicht überschreiten. Neben einer zu hohen 
Beimischung von C2H4 erwies sich auch die Verwendung von C2F6 als einzigem Prozessgas 
als nachteilig. Es wurden bei einer Behandlung im C2F6-Plasma hydrophobe PET-
Oberflächen erhalten, superhydrophobes Verhalten wurde aber nicht beobachtet. Die 
eingekoppelte Leistung hingegen konnte in Grenzen (240-480 W) verändert werden, ohne das 
Behandlungsergebnis zu beeinträchtigen.  
Als weitere wesentliche Einflussfaktoren haben sich zudem der Prozessdruck, der Abstand 
der Probe von der Plasmaquelle sowie die Behandlungszeit herausgestellt. Mit der 
Kombination von Prozessdrücken über 0,6 mbar, einem Abstand der Probe zur Plasmaquelle 
zwischen 8-14 cm und Behandlungszeiten von über 300 s wurden mit Wasser nicht 
benetzbare, hydro- und oleophobe Oberflächen erhalten. Eine Abweichung von den optimalen 
Prozessbedingungen führte zwar zu einer Hydrophobierung der PET-Folien, aber eine mit 
Wasser nicht benetzbare Oberfläche wurde unter diesen Bedingungen nicht erhalten. 
Die erreichten hoch hydrophoben Eigenschaften konnten zum einen auf den Einbau von 
Fluorcarbongruppen, insbesondere von CF2- und CF3-Gruppen, und zum anderen auf eine 
ausgeprägte Rauheit der abgeschiedenen Plasmapolymerschicht zurückgeführt werden. Dabei 
wurde festgestellt, dass Oberflächenstrukturen mit einer lateralen Ausdehnung zwischen 0,1 
und 1 µm bei hoch hydrophoben Folienoberflächen eine besonders starke Ausprägung 
besitzen, während die außerhalb dieses Bereichs festgestellte Mikro- und Nanostrukturierung 
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 keinen Einfluss auf das Benetzungsverhalten hat. Neben einem hohen Anteil an 
Fluorcarbongruppen in der abgeschiedenen Plasmapolymerschicht konnten, in Abhängigkeit 
von den Prozessbedingungen, konjugierte Doppelbindungen in der Plasmapolymerschicht 
nachgewiesen werden, die zu einer ausgeprägten Fotolumineszenz dieser Schichten in der 
Ramanmikroskopie führten. 
 
Behandlung von PET-Nadelfilzen im Fluorcarbonplasma 
Im zweiten Teil der Arbeit wurden die an Folien optimierten Prozessparameter auf die 
Plasmabehandlung von Nadelfilzen übertragen. Neben der resultierenden Wasser- und 
Ölabweisung waren dabei auch die Beständigkeit der Nadelfilze gegenüber heißer 
methanolisch-wässriger NaOH-Lösung in Abhängigkeit von den Prozessparametern Leistung, 
Druck, Behandlungszeit, Abstand der Probe von der Plasmaquelle und Zusammensetzung des 
Prozessgases Untersuchungsschwerpunkte. 
Die mittels XPS in unterschiedlichen Lagen des Nadelfilzes bestimmte chemische 
Zusammensetzung der Faseroberflächen zeigt, dass die im Filzinneren liegenden 
Faseroberflächen verglichen mit dem außen liegenden Fasermaterial deutlich weniger 
Fluorkohlenstoffgruppen enthalten. Im Gegensatz zu einer Behandlung von glatten 
Folienoberflächen ist deshalb bei der Plasmapolymerisation von textilen Flächengebilden 
aufgrund der dreidimensionalen Struktur des Filzes auch die Eindringtiefe des Plasmas in das 
Textil zu berücksichtigen. Um auch einen Behandlungserfolg im Filzinneren sicherzustellen, 
ist deshalb bei der Plasmapolymerisation von Textilien eine beidseitige Behandlung 
durchzuführen. 
Im Gegensatz zu einer Plasmabehandlung/-polymerisation von Folien zeigt sich bei der 
Behandlung von Nadelfilzen, dass ein möglichst geringer Druck und ein hoher Anteil an C2F6 
im Prozessgas bei einer Leistung von mindestens 400-600 W zur Ausbildung von 
hydrophoben Faseroberflächen führen. Hinsichtlich der Beständigkeit gegenüber Hydrolyse 
ist festzustellen, dass die Erzeugung hydrophober Oberflächen alleine nicht zur Ausbildung 
eines wirksamen Faserschutzes ausreicht. Dies gilt in gleichem Maße für eine stärkere 
Schichtabscheidung durch Einsatz eines höheren Anteils an C2H4 im Prozessgasgemisch mit 
C2F6. Eine Verbesserung der Hydrolysestabilität des Fasermaterials nach Behandlung im 
Fluorcarbonplasma konnte ausschließlich durch lange Behandlungszeiten erreicht werden. 
Dabei erwies sich insbesondere ein zweistufig geführtes Verfahren mit beidseitiger 
Behandlung der Filzoberfläche als besonders geeignet, bei der zunächst die Faseroberfläche 
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 einer Plasmapolymerisation und anschließend einer Behandlung im C2F6-Plasma unterworfen 
wird. Derart behandelte Oberflächen zeichnen sich durch hoch hydrophobes Verhalten und 
eine ausgeprägte Hydrolyseschutzfunktion aus. 
Die Ausbildung dieser Eigenschaften ist auf den Einbau von CF3- und CF2-Gruppen in die 
Faseroberfläche zurückzuführen. Im Gegensatz zur Plasmapolymerisation auf Folien konnte 
bei Fasermaterial keine vergleichbar ausgeprägte Strukturierung der behandelten Oberfläche 
festgestellt werden. Das unterschiedliche Behandlungsergebnis kann auf die offene 
Textilstruktur der Filze im Vergleich zu den glatten Folienoberflächen und das daraus 
resultierende unterschiedliche Abscheideverhalten von Plasmapolymeren erklärt werden. 
Obwohl nach einer Behandlung im Fluorcarbonplasma bei Fasern keine mit Folien 
vergleichbare Mikro- oder Nanostrukturierung festgestellt wurde, wird durch die Krümmung 
der Fasern in Längs- und Querrichtung des Textils ebenfalls eine „Oberflächenrauheit“ 
erreicht, die zu vergleichbaren Ergebnissen bezüglich der Benetzungseigenschaften führt wie 
eine raue Folienoberfläche. Mi Hilfe von elektronenmikroskopischen Untersuchungen zum 
Benetzungsverhalten der Filze wurde das Eindringen von Flüssigkeit in das Textil visualisiert. 
Behandelte Filze mit einer vergleichsweisen hohen chemischen Widerstandsfähigkeit 
gegenüber Hydrolyse zeigen auch nach Behandlung in methanolisch-wässriger NaOH-Lösung 
noch einen hohen Fluorierungsgrad der Oberfläche und hydrophobes Verhalten. 
Untersuchungen mit Hilfe der REM zeigten, dass der Schädigung der Fasern durch alkalische 
Behandlung ein Abplatzen der Beschichtung vorausgeht. Das mikroskopische 
Erscheinungsbild von geschädigten Fasern lässt auf Spannungen zwischen Fasern und 
Beschichtung schließen. Es kann angenommen werden, dass unterschiedliche 
Ausdehnungskoeffizienten des Fasermaterials und der Beschichtung zu einer Zerstörung der 
Beschichtung führen.  
Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass Plasmabehandlungen mit geeigneten 
Prozessparametern trotz der hier gewählten drastischen Hydrolysebedingungen zu einem 
Schutz des Textils führen. Diese Bedingungen stellen an die Widerstandsfähigkeit des Textils 
weit höhere Ansprüche als sie unter Einsatzbedingungen z. B. für die Gasfiltration zu finden 
sind.  
 
Massenspektrometrische Untersuchungen des Restgases 
Bei technologischen Prozessen ist die Kontrolle der entstandenen Haupt- und Nebenprodukte 
notwendig. Die Ergebnisse der Prozessanalytik lassen Rückschlüsse auf einzelne 
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 Reaktionsschritte zu. Infolge dessen kann der gesamte Prozess, auch in Hinblick auf 
Einzelaspekte wie die Arbeitssicherheit, optimiert werden. Zur Analyse der gasförmigen 
Bestandteile, wie sie in einem Plasmaprozess generiert werden, eignen sich Untersuchungen 
mit einem Massenspektrometer. 
Die massenspektrometrische Restgasanalyse zeigte, dass zwischen 60-80 % der in einem C2F6 
bzw. in einem C2F6/C2H4-Plasma eingesetzten Gase entweder als C2F6 oder in Form von CF4 
bzw. HF (bei Beimischung von C2H4 zum Prozessgas) den Prozess als Abgas verlassen.  
Eine geringe Beimischung von C2H4 zu C2F6 und die damit zunehmende Schichtabscheidung 
durch Plasmapolymerisation führten zu einer Abnahme der Anteile an fluorhaltigen 
Verbindungen im Abgas. Größere Anteile an C2H4 führten zu einer deutlichen Reduzierung 
der Anteile an fluorhaltigen Kohlenstoffen im Restgas. Damit verbunden ist jedoch ein 
deutlicher Anstieg an Fluorwasserstoff als Nebenprodukt. Einerseits ist ein möglicht geringer 
Austrag der Einsatzgase mit dem Abgas vorteilhaft für eine potenzielle industrielle 
Anwendung, andererseits führen gerade diese Prozessbedingungen nicht zu einer optimalen 
hydro- und oleophoben Ausrüstung der behandelten Filze. 
Als Nebenprodukte der Plasmaprozesse wurden zu geringen Anteilen sowohl neu entstandene 
ungesättigte Verbindungen, wie z. B. C2F4, als auch Fluorsauerstoffverbindungen festgestellt. 
Obwohl der Anteil dieser Verbindungen weniger als 1-2 % am Restgas ausmacht, erscheint 
insbesondere durch die Bildung toxischer Fluorsauerstoffverbindungen und in Hinblick auf 
den Umweltschutz und die Arbeitsplatzsicherheit eine Reinigung des Abgases sowie der 
textilen Oberflächen notwendig. 
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Einleitung 
1 Einleitung 
Die zunehmend strenger gefasste Gesetzgebung im Bereich Umweltschutz zwingt zur 
Optimierung bestehender und Entwicklung neuer Prozesse. Abgesehen von der Einhaltung 
der Grenzwerte für die Schadstoffbelastung in Abwässern erfordert auch die Erfüllung der 
TA-Luft immer aufwendigere Filtersysteme bei Prozessen, in denen Stäube oder schädliche 
Abgase entstehen können. Die damit verbundenen Investitionen können nur dann aufgefangen 
werden, wenn es den Unternehmen gelingt, ihre Prozesse ökonomischer zu gestalten. Die 
häufig beobachtbare Diskrepanz zwischen ökologischen und ökonomischen Erfordernissen 
lässt sich oft nur durch neue Verfahren überbrücken, die unter Minimierung von Energie und 
Materialressourcen schonend arbeiten oder zu neuen Produkten führen und damit einen 
Wettbewerbsvorteil bringen. So muss z. B. die Filtration von Abluft aus 
Verbrennungsprozessen, u. a. in der Müllverbrennung oder in der Metall verarbeitenden 
Industrie, in besonderem Maße ökologische (Luftreinhaltung) und ökonomische (Kosten für 
Filter, Standzeiten) Ansprüche erfüllen. 
 
1.1 Verwendung von Polyethylenterephthalat als Filtermaterial  
Von den etwa 49 Mio. t. Textilfasern, die weltweit im Jahr 2000 hergestellt wurden, entfielen 
ca. 28 Mio. t auf synthetische Fasern. Hiervon entfielen ca. 19 Mio. t auf PET-Fasern1. Etwa 
75% der gesamten Produktionsmenge an PET gehen in die Faserproduktion und hier ein 
großer Teil in den Bekleidungssektor. Aber auch im Bereich der technischen Textilien ist PET 
wegen der guten Beständigkeit z. B. gegenüber Oxidationsmitteln und organischen 
Lösungsmitteln sowie wegen der hohen Festigkeit und nicht zuletzt aufgrund des günstigen 
Preises das am meisten verwendete Polymer. Einsatzgebiete von PET im Bereich der 
technischen Textilien finden sich im Automobilbereich (Sitzbezüge, Reifencord, 
Abdeckungen), als Förderbänder, als Stützgewebe in Faserverbundwerkstoffen 
(beispielsweise bei Antriebsriemen oder Planen), im Bereich der Geotextilien oder in der 
Trockenfiltration als filternder Abscheider. So bestehen ca. 70 % der am Markt vorhandenen 
Filtermedien aus PET. 
Die Reinigung der Abluft von Stäuben bei Verbrennungsprozessen (Müllverbrennung, Metall 
verarbeitende Industrie) erfolgt u. a. durch textile Filter, wie z. B. Nadelfilze. Nadelfilze be-
stehen zur Erhöhung der mechanischen Stabilität und zur Sicherstellung der Reißfestigkeit 
aus einem Stützgewebe, in das Stapelfasern eingearbeitet sind. Die Wahl des Filtermaterials 
wird durch die Temperatur und die chemische Zusammensetzung des zu filternden Gases 
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bestimmt2. Preiswerte Materialien wie PET können in der Heißgasfiltration durch ihre 
Temperaturempfindlichkeit nur bis 150°C Verwendung finden. Über 150°C hinaus kommen 
thermisch stabilere aromatische Polyamide (PA), Polyimide (PI), Polyphenylensulfid (PPS), 
Polytetrafluorethylen (PTFE) oder Glasfasern mit einer PTFE-Auflage zum Einsatz, die bis 
260°C eingesetzt werden können. Über 260°C hinaus werden Mineral- oder Metallfasern 
eingesetzt3. 
Filter aus PET-Fasern werden überwiegend in Form von Nadelfilzen mit einem Fasertiter 
zwischen 0,6 und 6,6 dtex verwendet. Zusätzlich werden die Filze auf der Anströmseite ver-
dichtet (z. B. durch Kalandrieren), um ein besseres Entfernen des Filterkuchens vom Filter zu 
ermöglichen. Zur Aufrechterhaltung der Filterleistung muss der Filter von Zeit zu Zeit 
mechanisch oder durch repetierende Luftstöße vom Filterkuchen gereinigt werden. Da die bei 
Verbrennungsprozessen abgeschiedenen Stäube häufig ruß- und ölhaltig sind und vergleichs-
weise stark an der Filteroberfläche haften, erfolgt für eine leichtere Abreinigung die 
Ausrüstung des Filtermaterials mit Fluorcarbonen, um das Haftungs- und 
Benetzungsvermögen von Flüssigkeiten und fetthaltigen Stäuben herabzusetzen. Die 
Applikation von Fluorcarbonen als zusätzlicher Verfahrensschritt verbraucht Energie und 
Lösungsmittel und stellt somit einen nicht unerheblichen Kostenfaktor dar. Der Einsatz von 
Fluorcarbonen in der Wasser, Öl und Schmutz abweisenden Ausrüstung ist jedoch beim 
derzeitigen Stand der Technik ohne Alternativen. 
Ein weiterer Nachteil von Filtern aus PET ist die Hydrolyseempfindlichkeit von PET bei 
‚feuchter Wärme' oberhalb von 70°C. Begünstigt wird dieser Prozess durch die zusätzliche 
Einwirkung von Säuren und Basen. Temperaturschwankungen (z. B. bei ungleichmäßiger 
Prozessführung) bei der Filterung von Stäuben aus Verbrennungsprozessen führen daher zu 
Problemen, da ein Absinken der Abgastemperatur bei Erreichen des Taupunktes von Wasser 
zu Kondensattropfen auf und im Filter führen kann. Das Kondenswasser kann zusammen mit 
den bei Verbrennungsprozessen entstehenden SOx- und NOx-Gasen zur Säurebildung und 
damit zu einer hydrolytischen Schädigung des Fasermaterials führen. Diese Hydrolyselabilität 
von PET in sauren und alkalischen Medien, die zudem durch metalloxidhaltige Stäube aus 
Verbrennungsprozessen katalytisch verstärkt wird, hat eine verringerte Standzeit des Filters 
zur Folge und wirkt sich damit direkt auf die Prozesskosten aus. Bei ungenügender 
Filterleistung oder Ausfall des Filters muss der vorgeschaltete Prozess u. U. gänzlich gestoppt 
werden. Damit können für den Filterhersteller aufgrund der gegebenen Garantieleistungen für 
seine Produkte hohe Kosten verbunden sein. 
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Eine auf PET-Fasern aufgebrachte Diffusionsbarriere kann dem hydrolytischen Abbau von 
PET entgegenwirken. Fluorcarbone eignen sich aufgrund ihrer Wasser, Öl und Schmutz 
abweisenden Ausrüstung ideal. Allerdings zeigten Untersuchungen zum Einfluss von 
Fluorcarbonen auf die Stabilität von Polymeren4, dass die Applikation von Fluorcarbonen 
keine wirksame Diffusionsbarriere bewirkt, um hydrolyseempfindliche Materialien wie PET 
zu schützen. Eine Kaschierung des Polyesters mit PTFE lohnt sich aus ökonomischer Sicht 
nicht, so dass bei kritischen Anwendungen in der Gasfiltration ein (teureres) chemisch 
stabileres Polymer mit zusätzlicher Fluorcarbonausrüstung verwendet werden bzw. der 
Anwender kürzere Wartungsintervalle seines Prozesses in Kauf nehmen muss. 
 
1.2 Vor- und Nachteile der „klassischen“ Fluorcarbonausrüstung 
Häufig ist bei der Verwendung von Textilien als Werkstoff oder in der Bekleidungsindustrie 
eine Benetzung bzw. ein Durchdringen des Textils mit Flüssigkeiten wie Wasser oder Ölen 
sowie eine Verschmutzung der textilen Oberfläche unerwünscht. Falls nicht bereits wenig 
benetzbares Fasermaterial aus PTFE Verwendung findet, muss die Faseroberfläche in einem 
zusätzlichen Verarbeitungsschritt ‚veredelt' werden. Durch die Applikation von 
Fluorcarbonen (i. d. R. sind dies Fluorcarbonharze, also vernetzte Fluorkohlenwasserstoffe) 
auf Textilien lässt sich die Benetzungsfähigkeit von textilen Werkstoffen deutlich herabsetzen 
und eine sehr hohe Wasser-, Öl- und Schmutzabweisung realisieren5. Aufgrund dieser 
Eigenschaften finden Fluorcarbone breite Anwendung in den Bereichen Bekleidungsindustrie, 
Heimtextilien und technische Textilien6.  
Beim Einsatz textiler Filter in der Trockenfiltration ist die Benetzung oder Durchdringung des 
Filters mit Schmutz, Wasser und Öl nachteilig, da diese Stoffe zu einer Verstopfung der 
Filterporen und damit zu einer nachlassenden Filtrationsfähigkeit führen. Daher ist eine 
zusätzliche Ausrüstung des Filters notwendig. Die Applikation von Fluorcarbonen erleichtert 
aufgrund der geringen Benetzbarkeit des Filters u. a. die zyklisch durchzuführende Reinigung 
des abgeschieden Filterkuchens. 
Abb. 1 zeigt beispielhaft die übliche nasschemische Verfahrensweise bei der Applikation von 
Fluorcarbonen auf Textilien7. Eine fluorierte Acrylharz- oder Polyurethan-Emulsion (1) wird 
im Foulard (3) auf das Textil aufgebracht; alternativ besteht hier auch die Möglichkeit einer 
Schaum- oder Sprühapplikation.  
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Applikationsverfahrens7: 1 Fluorierte Acrylharz-
Emulsion in wässriger Lösung, 2 Textil, 3 Foulard. 4 Trocknung, 5 
Nachbehandlung, 6 Aufwicklung. 
 
Nach dem Abpressen der Emulsion folgt eine Trocknungsstufe (4) bei ca. 130°C und eine 
thermische Behandlung (5) bei bis zu 180°C. Die notwendige abschließende thermische 
Behandlung führt neben einer Vernetzung zu einer Ausrichtung der Fluorkohlenstoffgruppen 
auf der Materialoberfläche, um die hydrophobe Wirkung des Hilfsmittels optimal 
sicherzustellen. 
Nachteile dieses Verfahrens sind die Verwendung und Entsorgung von Lösungsmitteln, 
Textilhilfsmitteln sowie der Energieverbrauch bei der Trocknung. An Produktionsstandorten 
mit hohen Umweltauflagen und Energiekosten entstehen Wettbewerbsnachteile, da derzeit 
keine alternativen Verfahren zur Verfügung stehen. Modernisierung und Optimierung 
bestehender Anlagen führen zwar zur Kosteneinsparung; dennoch bleibt die Verwendung von 
Lösungsmittel und der Energieverbrauch im Trocknungsschritt nachteilig bestehen. 
Als weiteren Nachteil ist bei diesem Verfahren der störende Einfluss von Textilhilfsmitteln 
aus vorangegangenen Prozessen der Faser- und Textilherstellung zu nennen, die vollständig 
von der Textiloberfläche entfernt werden müssen, um eine optimale Applikation bzw. 
Wirkungsweise der Fluorcarbone zu gewährleisten. Hier muss u. U. dem beschriebenen 
Verfahren ein ebenfalls kostenrelevanter Reinigungsprozess vorgeschaltet werden. 
Die Wirkungsweise der Fluorcarbone beruht auf einer Absenkung der Oberflächenenergie. 
Abb. 2 zeigt nach Lämmermann6 den prinzipiellen Aufbau eines Fluorcarbons. Eine 
Perfluoralkylgruppe als ‚Kopf’ des Fluorcarbons ist verantwortlich für die Wasser, Öl und 
Schmutz abweisenden Eigenschaften. Es konnte gezeigt werden, dass eine minimale 
Benetzung der Faseroberfläche mit einer aus mindestens 8 Kohlenstoffatomen bestehenden 
Perfluoralkylkette mit CF3-Endgruppierung erreicht wird. An diese Perfluoralkylkette ist ein 
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so genannter Spacer angebunden, der die Löslichkeit oder Emulgierbarkeit des Fluorcarbons 
während der Applikation garantiert. Zusätzlich enthält das Fluorcarbon eine Anker- oder 
Haftgruppe, die eine Permanenz des Fluorcarbons auf der Faseroberfläche sichert. 
Perfluoralkylgruppe
- Hydrophobierung
- Oleophobierung
- Schmutzabweisung
Spacer
- Beweglichkeit
- Löslichkeit
- Emulgierbarkeit
Anker- bzw. Haft-
gruppe
- Chemische Fixierung
- Physikalische Fixierung
- Fixierung durch Vernetzung
CF3(CF2CF2)n
 
Abb. 2: Aufbau eines Fluorcarbons für die Anwendung auf Textilien6 
Die in Abb. 2 schematisch dargestellte Perfluoralkylgruppe wird mittlerweile durch 
Copolymerisate ersetzt. Schema 1 zeigt beispielhaft die monomeren Bausteine polymerer 
Fluorcarbone. Dabei übernimmt ein fluorhaltiges Monomer die hydro- und oleophobe 
Wirkung, während z. B. Polyurethane oder Polyacrylate die Spacer- und Ankerfunktion auf 
der Faseroberfläche wahrnehmen. 
O
O
1. Fluorhaltiges Monomer für Wirkung (W), z.B.:
H2C
R
O
O
H2C
R
2. Fluorfreies Monomer für Filmbildung (F), z.B.:
(CH2)n
CH3
O
O
H2C
R
3. Reaktives Monomer für Permanenz (P), z.B.:
OH
(CF2)n
CF3
 
Schema 1 
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Aus der Copolymerisation der in Schema 1 aufgeführten Monomere ergibt sich eine 
statistische Verteilung der für Wirkung (W), Filmbildung (F) und Permanenz (P) eingesetzten 
funktionellen Gruppen. In Schema 2 ist der typische Aufbau eines polymeren Fluorcarbons 
dargestellt mit fluorhaltigen, für die hydro- und oleophobe Wirkung (W) und fluorfreie, für 
Permanenz (P) und Filmbildung (F) notwendigen Segmenten. 
R R
O O O O O
(CH2)2 (CH2)n (CH2)2 (CH2)2 (CH2)2
(CF2)m CH3 (CF2)m OH (CF2)m
CF3CF3CF3
R R R R R R
W F W P W
OOOOO
 
Schema 2 
Fluorcarbone müssen nicht nur eine möglichst hohe Hydro- und Oleophobierung der 
behandelten Warenoberfläche sicherstellen, sondern sollen, in Abhängigkeit vom 
Einsatzgebiet des Textils, z. B. besonders abriebbeständig sein oder sich durch 
griffverbessernde Eigenschaften auszeichnen. Als zusätzliche Komponente werden daher 
Silicone als Weichmacher in die Fluorcarbone eingebaut. Weiterhin muss die 
Zusammensetzung der Fluorcarbone auf die chemischen Eigenschaften der zu behandelnden 
Oberflächen optimiert werden, um die Permanenz des Fluorcarbons auf der Faser 
sicherzustellen. Untersuchungen über den Verlust der Permanenz von Fluorcarbonen auf 
Fasern nach mehreren Wäschen und die Regeneration der hydrophoben Eigenschaften nach 
Wärme zeigen jedoch, dass die Wirkmechanismen an der Grenzfläche zwischen Harz und 
Faseroberfläche noch nicht vollständig verstanden sind8,9.  
Neben dem hier vereinfacht vorgestellten Aufbau eines Fluorcarbons werden sehr viel 
komplexere Monomerzusammensetzungen und Beimischungen weiterer Hilfsmittel 
angeboten10. Kommerzielle Fluorcarbone werden bereits in fertigen Formulierungen 
angeboten, deren genaue Zusammensetzung allerdings nicht veröffentlicht wird. 
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1.3 Benetzung von Oberflächen: Grundlagen, Ausbildung und Einsatz „ultra-
hydrophober“ Oberflächen  
Die Benetzungseigenschaften von Oberflächen spielen in vielen Verarbeitungsschritten der 
Werkstoffherstellung und –verarbeitung eine entscheidende Rolle. Bei Lackier- und 
Beschichtungsprozessen, Färbeprozessen oder der Herstellung von Verbundwerkstoffen ist 
eine Optimierung des Benetzungsvermögens der zu verarbeitenden Oberflächen notwendig, 
um eine dauerhafte und qualitativ hochwertige Oberflächenveredlung zu erreichen. Anderer-
seits ist eine geringe Benetzung dort von Vorteil, wo ein Eindringen von Flüssigkeit in das 
Textil verhindert (z. B. bei Textilien zum Schutz vor Regen) oder eine Verschmutzung 
verringert bzw. die Abreinigung erleichtert werden soll (Bekleidungsindustrie, Trockenfilter, 
Lackoberflächen im Automobilbereich). 
Die Benetzungseigenschaften von Oberflächen sind abhängig von der Oberflächen- bzw. der 
Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und Oberfläche11. Die Oberflächenspannung γ 
als Maß für die intermolekularen Kräfte auf einer Oberfläche ist gegeben durch Gl. 1 
nPTA
G
,,



∂
∂=γ  (1) 
als Änderung der Gibbs Energie G mit der Grenzfläche A bei konstanter Temperatur T, 
konstantem Druck P und konstanter Teilchenzahl n12. 
Zwischen der häufig mit der Oberflächenspannung γ synonym verwendeten Oberflächen-
energie f besteht die Beziehung nach Gl. 2 
A
fAf ∂
∂+=γ . (2) 
Bei Flüssigkeiten verschwindet aufgrund der Mobilität der Moleküle der Term 
A
fA ∂
∂  in Gl. 2. 
Daher hat die synonyme Verwendung von Oberflächenenergie und -spannung bei 
Flüssigkeiten im Unterschied zu Feststoffen ihre Berechtigung. 
Benetzungseigenschaften von Materialoberflächen werden üblicherweise durch Kontakt-
winkelmessungen bestimmt. Bei der in Abb. 3 dargestellten Methode des liegenden Tropfens 
(sessile drop method) wird der Randwinkel zwischen der Festkörperoberfläche und der 
Tangente am Rand des Tropfens als Kontaktwinkel Θ bezeichnet und als Maß für die Benet-
zungseigenschaften zwischen Oberfläche und Flüssigkeit herangezogen. 
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Θ
Θ Θ
Kontaktwinkel  nimmt zuΘ
杵?攠
?敮整?扡??敩?
??桬散桴攠
?敮整?扡?? 敩?
 
Abb. 3: Kontaktwinkel nach der „sessile drop“-Methode. Von links nach rechts nimmt die 
Benetzung der Festkörperoberfläche mit der Flüssigkeit ab bzw. der Kontaktwinkel 
θ steigt. 
 
Mit abnehmender Benetzbarkeit der Probenoberfläche nimmt der Kontaktwinkel zu. Das 
Ausmaß der Benetzung wird sowohl durch die Grenzflächenspannung der Flüssigkeit als auch 
von den chemischen und physikalischen Eigenschaften der Probenoberfläche, hier insbe-
sondere durch die Topographie bestimmt. Im Folgenden werden diese beiden Faktoren 
getrennt diskutiert. Auch Effekte wie die Löslichkeit des Oberflächenmaterials in der 
benetzenden Flüssigkeit, Quellung der Probenoberfläche oder Umstrukturierungen von 
Polymerketten im oberflächennahen Bereich während des Benetzungsvorgangs können einen 
Einfluss auf die Benetzungseigenschaften von Oberflächen haben. Auf diese Faktoren wird 
im Rahmen dieser Arbeit aber nicht eingegangen. 
Für die Bestimmung der Oberflächenspannungen mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen 
nach der „sessile drop Methode“ ist nach der ‚Young Gleichung’ (Gl. 3) 
SLSVLV γγγ −=Θcos , (3) 
wobei γLV die Oberflächenspannung der Flüssigkeit im Gleichgewicht mit der gesättigten 
Dampfphase, γSV die Oberflächenspannung des Festkörpers im Gleichgewicht mit der 
gesättigten Dampfphase und γSL die Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und 
Festkörper ist. Aus Abb. 4 werden die Beziehungen der Oberflächenspannungen und des 
Kontaktwinkels θ deutlich. 
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Θ䙬ﱳ??杫?楴γSL γSV
γLV
Festkörper
Gas
 
Abb. 4: Verhältnis des Kontaktwinkels θ zu den Oberflächenspannungen γ des Feststoffs, 
der Flüssigkeit und der Dampfphase nach Gl. 3 
Der gemessene Kontaktwinkel Θ ist der so genannte Gleichgewichtskontaktwinkel. Er gilt für 
glatte, chemisch homogene Oberflächen und ist unabhängig von geringen Änderungen des 
Tropfenvolumens. 
Bei Feststoffen sind die Oberflächenenergien häufig nur schwer zu ermitteln. Dennoch ist ihre 
Kenntnis von entscheidender Bedeutung, um eine Berechnung der Kontaktwinkel von 
Flüssigkeiten auf diesen Festkörperoberflächen und damit eine exakte Einschätzung der 
Benetzungseigenschaften dieser Oberflächen vorzunehmen. Bis heute ist es jedoch nur 
eingeschränkt möglich, aus Kontaktwinkelmessungen die Oberflächenenergie von 
Festkörpern bzw. umgekehrt aus einer bekannten Oberflächenenergie des Festkörpers die 
Benetzungseigenschaften gegenüber beliebigen Flüssigkeiten zu bestimmen. Es wurden 
Ansätze zur Berechnung der Oberflächenenergie entwickelt, deren Anwendbarkeit aber nur 
auf Oberflächen mit vergleichbaren Benetzungseigenschaften, z. B. bei hydrophoben 
Oberflächen, beschränkt bleibt. Dies ist zum einen durch das noch unvollständige Verständnis 
von Benetzungsvorgängen begründet, zum anderen hat die chemische und topographische 
Inhomogenität der benetzten Oberfläche zusätzlich einen großen Einfluss auf die 
Benetzungseigenschaften. Daher soll im Folgenden die Problematik der Bestimmung der 
Oberflächenenergie von Feststoffen auf Basis von Kontaktwinkelmessungen kurz dargestellt 
werden. 
Zisman et al.13 konnten in grundlegenden Arbeiten zeigen, dass eine lineare Beziehung 
zwischen cos Θ und der Oberflächenenergie der benetzenden Flüssigkeiten besteht. Die 
Auftragung von cos Θ gegen die Oberflächenenergie und Extrapolation nach cos Θ=1 
(entsprechend einem Kontaktwinkel von 0°) führt zu der so genannten ‚kritische 
Oberflächenenergie' γc. Flüssigkeiten, die eine geringere Oberflächenspannung als γc besitzen, 
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führen zu einer vollständigen Benetzung (Θ=0°) der Festkörperoberfläche, Flüssigkeiten mit 
einer größeren Oberflächenspannung hingegen zu Kontaktwinkeln >0°. Zisman konnte 
zeigen, dass γc von der chemischen Struktur der Festkörperoberfläche abhängt und mit der 
Reihe -CH2 > -CH3 > -CF2 > -CF2H > -CF3 abnimmt. Demzufolge wird bei Feststoffen mit 
einer Oberfläche aus CF3-Gruppen die geringste Benetzbarkeit beobachtet. Dies gilt sowohl 
für das hydrophobe, als auch das oleophobe Verhalten von Oberflächen. Siloxane (γc ~ 25 
mN/m) verhalten sich gegenüber Wasser (γc ~ 73 mN/m) hydrophob; Öle (γc ~ 18 mN/m) 
aber benetzen Siloxanoberflächen. Eine oleophobe Oberfläche wird hingegen mit 
fluorhaltigen Gruppen erhalten, deren γc deutlich unter 18 mN/m liegt. So beträgt die kritische 
Oberflächenspannung von Langmuir-Blodgett Filmen aus Fluorcarbonwachsen mit einer 
hexagonal dichtesten Packung von CF3-Gruppen auf der Oberfläche nach Zisman lediglich 6 
mN/m. Es konnte aber gezeigt werden, dass die von Zisman untersuchten Oberflächen nicht 
ideal glatt waren. Neuere Arbeiten von Nishino et al.14 ermittelten für eine epitaxisch 
gewachsene, extrem glatte und defektfreie Oberfläche aus n-Perfluoreicosan mit hexagonal 
dichtesten Packung der CF3-Gruppen ein γc von 6,7 mN/m. Der Kontaktwinkel mit Wasser 
beträgt bei derartigen Oberflächen 119°. Da bisher keine chemischen Gruppen mit einer 
geringeren Oberflächenspannung bekannt sind, ist zu erwarten, dass auf ideal glatten 
Oberflächen aufgrund der chemischen Zusammensetzung der Oberfläche kein Kontaktwinkel 
mit Wasser größer als 119° erreicht werden kann. 
Die Bestimmung der Oberflächenspannung nach Zisman zeigt aber nur bei 
niedrigenergetischen Oberflächen wie Polytetrafluorethylen oder Polyethylen gute 
Ergebnisse. Bei hydrophilen Oberflächen wie Polymethacrylaten wird häufig kein lineares 
Verhalten zwischen cos Θ und der Oberflächenenergie der Flüssigkeit beobachtet. Daher 
wurden in der Folge weitere Modelle entwickelt, die eine umfassendere Deutung des 
Benetzungsverhaltens ermöglichen sollten.  
Es lassen sich hier zwei grundsätzlich verschiedene Ansätze unterscheiden10: Zum einen 
bestehen Modelle, die von einer zusätzlichen molekularen Wechselwirkung zwischen 
Flüssigkeit und Oberfläche ausgehen und die mit zwei oder mehr Komponenten die 
Oberflächenspannung beschreiben können. Andere Modelle gehen hingegen von 
thermodynamischen Überlegungen aus, bei denen eine zusätzliche molekulare 
Wechselwirkung nicht berücksichtigt wird und die als ‚Ein-Komponenten-System’ der 
Oberflächenspannung, eine Weiterentwicklung der von Zisman entwickelten Modelle 
darstellen. 
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Die Fowkes-Theorie 
Nach Fowkes lässt sich die Oberflächenspannung γ aus mehreren Komponenten beschreiben: 
nd γγγ += , (4) 
in der die Oberflächenspannung die Summe aus dispersen γd und nicht-dispersen γn Anteilen 
besteht. Fowkes postulierte die Grenzflächenspannung zwischen Festkörper und Flüssigkeit 
als 
d
L
d
SLSSL γγγγγ ⋅⋅−+= 2  (5) 
mit der Oberflächenspannung des Festkörpers γS und der Flüssigkeit γL. In Kombination mit 
der Young Gleichung ergibt sich für den Kontaktwinkel 
d
L
d
SLL γγγγ ⋅⋅+−=Θ 2cos  (6) 
mit γSV=γS und γLV=γL. 
 
Die Owens-Wendt-Kaelble-Theorie 
Dieser Ansatz ist eine Weiterentwicklung der Fowkes-Theorie, der zusätzlich Dipol-Dipol-
Anteile oder Wasserstoffbrückenbindungen in der Wechselwirkung zwischen Feststoff und 
Flüssigkeit berücksichtigen soll. Die aufgrund von Elektronegativitätsunterschieden 
auftretenden polaren Kräfte führen nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble zu einer 
zusätzlichen Komponente der Oberflächenspannung, so dass sich nach Gl. 7 die 
Oberflächenspannung additiv aus einem dispersen und einem polaren Anteil zusammen setzt: 
pd γγγ +=  (7) 
Ähnlich wie Fowkes wurde die Grenzflächenspannung zwischen Festkörper und Flüssigkeit 
postuliert als 
( )pLpSdLdSLSSL γγγγγγγ ⋅+⋅⋅−+= 2 . (8) 
Durch Kombination mit der Young-Gleichung erhält man für den Kontaktwinkel 
( ) ( )pLpSdLdSL γγγγγ ⋅+⋅⋅=Θ+ 2cos1 . (9) 
Gl. 8 wird auch als Gleichung des geometrischen Mittels bezeichnet. 
Wird bei der Berechnung der polaren und dispersen Anteile statt des geometrischen das 
harmonische Mittel zugrunde gelegt, das nach Wu zur Beschreibung der Oberflächenenergie 
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polymerer Werkstoffe besser geeignet ist, so wird die Gleichung des harmonischen Mittels für 
die Oberflächenspannung erhalten: 
p
L
p
S
p
L
p
S
d
L
d
S
d
L
d
S
LSSL γγ
γγ
γγ
γγγγγ +
⋅⋅−+
⋅⋅−+= 44  (10) 
Für den Kontaktwinkel gilt demnach 




+
⋅++
⋅⋅=Θ+ p
L
p
S
p
L
p
S
d
L
d
S
d
L
d
S
L γγ
γγ
γγ
γγγ 4)cos1(  (11) 
Durch Messung von Kontaktwinkeln mit Flüssigkeiten, deren disperse und polare Anteile an 
der Oberflächenspannung bekannt ist, lassen sich anhand der aufgeführten Ansätze die 
Oberflächenenergien des Feststoffes ermitteln.  
Jeder der oben angeführten Ansätze hat nur eine eingeschränkte Gültigkeit, abhängig von den 
(hydrophilen oder hydrophoben) Benetzungseigenschaften der untersuchten Oberflächen. 
Zudem konnten Kwok und Neumann15 in umfangreichen Untersuchungen feststellen, das der 
Kontaktwinkel ausschließlich von den Oberflächenspannungen der Feststoffoberfläche bzw. 
der Flüssigkeit abhängt und somit das Konzept von zwei oder mehr Komponenten an der 
Oberflächenspannung demnach nicht korrekt sein kann. Aufgrund der noch andauernden 
kontroversen Diskussion und der Praktikabilität werden Angaben über Oberflächenenergien 
von Feststoffen in der Literatur anhand der hier aufgeführten Konzepte ermittelt. Die in dieser 
Arbeit ermittelten polaren und dispersen Anteile der Oberflächenenergien wurden aufgrund 
des hydrophoben Charakters der behandelten PET-Folien nach der Methode von Wu ermittelt. 
 
Einfluss von rauen Oberflächen auf die Benetzungseigenschaften 
Die bisher aufgeführten Bestimmungen gelten für ideale glatte Oberflächen. Die meisten 
Oberflächen sind jedoch nicht ideal glatt und homogen. Dies hat zur Folge, dass bei 
dynamischen Kontaktwinkelmessungen, in denen z. B. das Tropfenvolumen verändert wird, 
kein konstanter Kontaktwinkel Θ ermittelt wird, sondern dieser vielmehr einem 
Hystereseeffekt unterliegt. 
Abb. 5 zeigt einen Tropfen auf einer rauen Oberfläche mit einer Strukturhöhe der Unebenheit 
vonτ, die sich mit der Periodizität λ wiederholt. Im Gegensatz zu einer glatten Oberfläche be-
findet sich auf einer rauen Oberfläche der Rand des Tropfens nicht in einem Gleichgewichts-
zustand und von den verschiedenen möglichen Randwinkeln zwischen Θadv und Θrec sind 
zwei oder mehr so genannte metastabile Zustände ausgezeichnet. Als Folge ‚springt' der 
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Tropfenrand, z. B. bei Vibrationen oder bei Vergrößerung bzw. Verringerung des 
Tropfenvolumens, so dass bei dynamischen Kontaktwinkelmessungen meistens zwei 
grenzwertige Kontaktwinkel Θadv und Θrec gemessen werden. 
 
 
Abb. 5: Fortschreit- und Rückzugswinkel Θadv und Θrec von Flüssigkeiten auf einer rauen 
Oberfläche mit einer Strukturhöhe τ und einer Periodizität λ16 
 
Wird bei Kontaktwinkelmessungen durch Zugabe kleiner Flüssigkeitsmengen während der 
Messung das Tropfenvolumen vergrößert, dann wird im Vergleich zur statischen Messung ein 
größerer, als Fortschreitwinkel Θadv bezeichneter Kontaktwinkel bestimmt. Im umgekehrten 
Fall verringert sich bei der Abnahme von Tropfenflüssigkeit während einer Messung der Wert 
zu einem Rückzugswinkel Θrec. Die Differenz aus Fortschreit- und Rückzugswinkel erzeugt 
bei dynamischen Kontaktwinkelmessungen eine Hysteresekurve. Abb. 6 zeigt die Ausbildung 
einer Kontaktwinkelhysterese bei Zunahme der Oberflächenrauheit von Wachsen17. Die obere 
Kurve beschreibt den mit der Rauheit zunehmenden Fortschreitwinkel, während der 
Rückzugswinkel mit zunehmender Rauheit erst abnimmt, um schließlich bei weiter 
zunehmender Rauheit ebenfalls anzusteigen, bis er ab einer bestimmten Rauheit (Punkt E) 
einen mit dem Fortschreitwinkel vergleichbaren hohen Wert annimmt. Punkt E in Abb. 6 wird 
als Zusammenbruch der Hysterese bezeichnet, an dem sich Wassertropfen auf hydrophoben 
Oberflächen bei kleinen Neigungen oder Unebenheiten nahezu reibungslos auf der Oberfläche 
bewegen. Dies Oberflächen werden häufig als „superhydrophob“- oder „ultrahydrophob“ 
bezeichnet. 
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Abb. 6: Kontaktwinkel von Wasser auf von A nach E zunehmend rauen Paraffinwachsen 
(nach Johnson u. Dettre). Ausbildung (ab B) und Zusammenbruch (bei E) der 
Kontaktwinkelhysterese durch Erhöhung der Oberflächenrauheit 
 
Wie in Abb. 7 gezeigt, führt eine Erhöhung der Rauheit zu Einschlüssen von Luft zwischen 
der Flüssigkeit und der Festkörperoberfläche und damit zu einer Verringerung der Kontakt-
fläche zwischen der Festkörperoberfläche und dem Tropfen. 
 
 
Abb. 7: Abnahme der Kontaktfläche zwischen Flüssigkeit und Oberfläche durch 
Lufteinschlüsse bei Erhöhung der Rauheit 
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Die Verringerung der Kontaktfläche führt zu einer geringeren Wechselwirkung zwischen den 
Grenzflächen. Bei extrem rauen Oberflächen liegt der Tropfen nur noch auf den Spitzen der 
Oberfläche auf. Die mit zunehmender Rauheit verringerte Wechselwirkung führt zu einem 
starken Anstieg des Kontaktwinkels, bis - wie in Abb. 6 erkennbar - Fortschreit- und 
Rückzugwinkel zusammenfallen und bei Kontaktwinkeln von bis zu 160° eine mit Wasser 
nicht mehr benetzbare Oberfläche erhalten wird. Somit kommt bei der Entwicklung hoch 
hydrophober Oberflächen dem Einschluss von Luft in Lufttaschen zwischen Tropfen und 
Festkörperoberfläche in Kombination mit einer Oberflächenstrukturierung ein besonderer 
Stellenwert zu18-20. 
Trotz vergleichbarer chemischer Zusammensetzung können Oberflächen aufgrund ihrer 
Rauheit voneinander abweichende Benetzungseigenschaften aufweisen. Daher sind das 
Verhältnis der Benetzung zwischen rauen und glatten Oberflächen und die Kenntnis des von 
der chemischen Zusammensetzung abhängigen, so genannten intrinsischen Kontaktwinkels 
zur Beschreibung des Materials notwendig. 
Das Verhältnis zwischen dem beobachteten und intrinsischen Kontaktwinkel bei rauen 
Oberflächen wird im einfachsten Fall nach Wenzel (Gl. 12) durch die Einführung eines 
Rauheitsfaktors r zur Korrektur des beobachteten Kontaktwinkels beschrieben21: 
Θ=Θ coscos rW  (12) 
Der Rauheitsfaktor beschreibt das Verhältnis zwischen der Fläche, die eine reale 
dreidimensionale Struktur besitzt, zu der Größe, die eine entsprechende, theoretisch glatte, 
zweidimensionale Grundfläche einnimmt. 
Der Einschluss von Luft zwischen Tropfen und Festkörper bei extrem rauen Oberflächen 
führt zu einer zusätzlichen Komponente, die einen Einfluss auf das Benetzungsverhalten hat. 
Cassie und Baxter haben für eine derartige Oberfläche den Begriff der ‚composite surface' 
geprägt. Nach Cassie und Baxter besteht zwischen dem beobachteten Kontaktwinkel der 
‚composite surface' Θc und dem intrinsischen Kontaktwinkel Θ die Beziehung (Gl. 13) 
21 coscos ffC −Θ=Θ  (13) 
mit f1 als Oberflächenanteil der Grenzfläche fest/flüssig und dem entsprechenden Anteil f2 der 
Flüssig/Gas-Grenzfläche22. Der Ansatz von Cassie und Baxter ermöglicht eine bessere 
Beschreibung der beobachteten Angleichung der Messwerte für Θadv und Θrec bei sehr großen 
Kontaktwinkeln. Wird keine Luft zwischen Oberfläche und Flüssigkeit eingeschlossen (f2=0), 
dann geht Gl. 13 in die Wenzel-Gleichung Gl. 12 über. Die Ansätze von Wenzel sowie von 
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Cassie und Baxter sind jedoch starke Vereinfachungen von realen Systemen und stimmen 
häufig nicht mit dem beobachteten Benetzungsverhalten überein. Daher ist das Verhältnis 
zwischen beobachtetem und intrinsischem Kontaktwinkel rauer Oberflächen Gegenstand 
aktueller Untersuchungen. 
Die Ursache für einen Hystereseeffekt bei Kontaktwinkelmessungen kann nicht nur durch die 
Rauheit, sondern auch durch eine inhomogene Verteilung funktioneller Gruppen auf der 
Oberfläche erklärt werden. Aus Abb. 8 wird deutlich, dass verschiedene Bereiche einer 
Oberfläche mit abweichender Oberflächenspannung ein unterschiedliches 
Benetzungsverhalten aufweisen. Die Folge ist, dass ein Wassertropfen bevorzugt die 
hydrophileren Flächenstücke benetzen wird bzw. dass der Tropfenmeniskus an den hydrophil-
hydrophoben Übergängen (ähnlich wie bei rauen Oberflächen) kein thermodynamisches 
Gleichgewicht zwischen Tropfen- und Festkörperoberfläche ausbildet und daher keinen 
Gleichgewichtskontaktwinkel aufweist23. 
 
 
Abb. 8: Kontaktwinkelhysterese aufgrund von Gebieten unterschiedlicher 
Oberflächenspannung[16] 
Bei chemisch heterogenen Oberflächen, bei denen die Flächenbruchstücke unterschiedliche 
Benetzungseigenschaften aufweisen, wird der Ansatz von Cassie und Baxter (Gl. 13) um die 
Benetzungseigenschaften der chemisch unterschiedlichen Oberflächenanteile erweitert (Gl. 
14): 
2211 coscoscos Θ−Θ=Θ ffC  (14) 
Derartige Oberflächen können z. B. zur Entwicklung von Oberflächen mit so genannten 
amphiphilen24 Eigenschaften genutzt werden, auf die hier aber nur verwiesen werden soll. 
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Besondere Bedeutung kommt derzeit der Entwicklung und technischen Realisierung von so 
genannten „ultrahydrophoben“ Oberflächen zu. Derartige Eigenschaften werden erhalten, 
wenn hydrophobe Oberflächen, deren Benetzungseigenschaften durch die chemische 
Zusammensetzung der Oberfläche bestimmt werden, zusätzlich im Mikro- und 
Nanometerbereich aufgeraut werden und damit die Oberflächentopographie einen 
wesentlichen Beitrag zu den Benetzungseigenschaften leistet. 
Der so genannte „Lotus-Effekt" beschreibt die Fähigkeit vieler Blattpflanzen (z. B. Blätter der 
Lotuspflanze) eine Oberfläche auszubilden, die mit Wasser nicht benetzbar ist und keinerlei 
Anzeichen von Verschmutzung zeigten. Barthlott et al.25 haben festgestellt, dass die Blätter 
dieser Pflanzen eine mikrostrukturierte Wachsoberfläche besitzen. Es konnte gezeigt werden, 
dass Oberflächen, deren Mikrorauheit mit einer Nanostruktur überlagert ist, einen 
selbstreinigenden Effekt besitzen. Derzeit wird versucht, diesen Effekt auf technische 
Produkte (Dachpfannen, Fassadenfarbe oder keramische Oberflächen) zu übertragen. 
Allerdings wird ein größerer Marktanteil bisher nur im Bereich der keramischen Oberflächen 
im Sanitärbereich (z. B. Waschbecken, Glasflächen) erreicht. Die fehlende Akzeptanz 
derartiger Produkte liegt wesentlich an der fehlenden langjährigen Garantie, die Kunden von 
den Herstellern verlangen. Beispielsweise kann bei herkömmlichen Fassadenfarben diese 
Garantie bis zu 10 Jahre betragen. Derart lange Garantiezeiten sind für Produkte mit „Lotus-
Effekt" eher die Ausnahme. Problematisch ist vor allem die fehlende mechanische Stabilität 
der strukturierten Oberflächen. Bei vielen Produkten im alltäglichen Gebrauch ist jedoch eine 
gewisse mechanische Stabilität zwingend erforderlich (bei Dachpfannen z. B. gegen 
Hagelschlag oder Erosion durch Flugsand). Weiterhin wird der Lotuseffekt untergraben, wenn 
sich mikroskopisch kleine fette Stäube (z. B. Ruß) auf der strukturierten Oberfläche ablagern. 
Die Größe solcher Stäube sowie ihre geringe Oberflächenspannung führen dazu, dass solche 
Partikel fest auf der Oberfläche haften, nicht mehr mit Wasser abgewaschen werden und der 
selbstreinigende Effekt abnimmt.  
Der Begriff „Lotus-Effekt" wird bisher nur in Verbindung mit Wasser oder mit Flüssigkeiten 
hoher Oberflächenspannung (Zuckerlösungen) als benetzendem Agens vermarktet. Über 
entsprechende vermarktungsfähige Produkte mit Öl abweisenden Eigenschaften wurde bisher 
noch nicht berichtet. Shibuichi et al. nutzen das Konzept fraktaler Oberflächenstrukturen zur 
Ausbildung von hoch oleophoben Oberflächen. Oberflächen gelten dann als fraktal, wenn die 
Topographie der Oberfläche skaleninvariant ist, also ähnliche Strukturen von 
makroskopischen bis zu mikroskopischen Größenordnungen gefunden werden. Reale 
Oberflächen weisen in der Regel jedoch nur innerhalb eines bestimmten Skalenbereichs ein 
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derartiges Verhalten auf. Nach Shibuichi26 besteht zwischen dem Kontaktwinkel Θf der 
fraktalen Oberfläche und dem Kontaktwinkel der entsprechenden glatten Oberfläche die 
Beziehung 
Θ

=Θ
−
coscos
2D
f l
L  (15) 
 
In Gl. 15 bezeichnen L und l die Ober- und Untergrenzen des beobachteten Skalenbereichs 
(die Maßeinheiten können Längen-, Flächen- oder Raumeinheiten sein), in denen fraktales 
Verhaltens beobachtet wird, und D die fraktale Dimension27. Der Einfluss fraktaler 
Oberflächen auf das Benetzungsverhalten wurde an Alkylketendimeroberflächen untersucht, 
deren fraktale Oberflächen mit Wasser einen Kontaktwinkel von 174° erreichen, während für 
die entsprechenden glatten Oberflächen nur ein Kontaktwinkel bis zu 109° gemessen wurde. 
Ein vergleichbarer Effekt wird mit anodisierten Aluminiumoberflächen erhalten, die mit 
fluorierten Monoalkylphosphaten behandelt werden und, außer mit Wasser, auch mit Öl einen 
Kontaktwinkel von über 150° erreichen. 
Mikro- und nanostrukturierte Oberflächen, insbesondere Polymeroberflächen, können durch 
verschiedene Oberflächenverfahren, z. B. durch Mikroprägung, lithographische Prozesse 
(LIGA-Verfahren28), Aufbringung von Nanopartikeln aus Dispersionen (Sol-Gel-Verfahren) 
sowie durch Anwendung von Chemical Vapor Deposition- (CVD) bzw. Plasma Enhanced 
Chemical Vapor Deposition- (PECVD) -Verfahren hergestellt werden. 
 
1.4 Plasmabehandlung mit fluorierten Kohlenwasserstoffen: Grundlagen und 
Stand der Forschung 
Der von Langmuir 1930 geprägte Begriff Plasma bezeichnet ein teilweise ionisiertes Gas, das 
aus Elektronen, Ionen, Neutralgasteilchen im angeregten und nicht angeregten Zustand sowie 
Radikalen besteht. Zudem werden (z. T. beträchtliche) Mengen an Strahlungsenergie vor 
allem im sichtbaren und UV-Bereich erzeugt. Es besteht Quasineutralität, d. h. die Anzahl der 
positiv und negativ geladenen Teilchen ist, von lokalen Inhomogenitäten abgesehen, 
identisch. In der Natur finden sich Plasmen z. B. in Sonnen, Blitzen oder als Polarlichter in 
der Ionosphäre. Bei technischen Anwendungen wird die Plasmatechnologie u. a. zur 
Lichterzeugung (Leuchtstoffröhren, Entladungslampen), zur Materialbearbeitung 
(Lichtbogenschweißen, Plasmaschneiden, Beschichtungsverfahren, Ätzprozesse) sowie in der 
Energieübertragung (Plasmaschalter) verwendet. 
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Zur Beschreibung eines Plasmas werden häufig die Elektronendichte und die Energiegehalte 
der Bestandteile eines Plasmas herangezogen. Unter der vereinfachenden Annahme, dass die 
in einem Plasma ablaufenden Reaktionen sich in einem thermodynamischen Gleichgewicht 
befinden, gibt Tab. 1 einen Überblick über deren Energiegehalte: 
 
Tab. 1: Die zur Beschreibung eines Plasmas verwendeten Energiegehalte. 
Energie W Definition 
Kinetische Energie 1/2mv2 
Thermische Energie kT 
Elektrische Energie eU 
Strahlungsenergie hν 
 
Für die Plasmabehandlung von thermisch empfindlichen Werkstoffen wie Polymeren ist die 
thermische Energie von besonderer Bedeutung. Die Energien der Elektronen, Ionen und 
Neutralteilchen in einem Plasma können dabei erheblich differieren. Sind diese Energien 
annähernd gleich, dann befindet sich das Plasma in einem thermischen Gleichgewicht und 
wird als thermisches Plasma bezeichnet, andernfalls als ein nichtthermisches oder 
Nichtgleichgewichtsplasma. Da die makroskopisch messbare Temperatur überwiegend von 
den schweren Bestandteilen eines Plasmas abhängt, werden bei thermischen 
(Gleichgewichts)-Plasmen, z. B. in einem Lichtbogen, sehr hohe Temperaturen erreicht. Bei 
Nichtgleichgewichtsplasmen kann die Energie der Elektronen deutlich über der Energie der 
schweren Teilchen liegen, so dass die messbare Temperatur nur einige hundert Kelvin, die 
Energie der Elektronen aber 5-20 eV beträgt. Diese Energie reicht aus, um Moleküle zu 
aktivieren oder kovalente Bindungen zu spalten, ohne dass der Werkstoff thermisch 
geschädigt wird. 
Abb. 9 zeigt eine Reihe natürlich und künstlich vorkommender Plasmazustände, die sich 
hinsichtlich ihrer Temperatur bzw. Elektronendichte unterscheiden29. 
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Abb. 9:  Elektronendichte und Temperatur verschiedener, natürlich vorkommender und 
künstlich erzeugter Plasmen. Die Gerade νpe=νce unterteilt den Bereich der 
stoßfreien Plasmen (oben links) von dem, der durch Stöße bestimmt wird. Die 
Gerade kTe=εFermi unterteilt die dichteionisierten Plasmen (unten rechts) von den 
Niederdruck-Plasmen. An einigen Kurven ist der Prozentsatz der Ionisation eines 
entsprechenden Wasserstoff-Plasmas angegeben. 
Die technische Realisierung der für die Behandlung thermisch empfindlicher Werkstoffe wie 
Polymere interessanten Plasmen erfolgt üblicherweise durch Anlegen von hochfrequenten 
elektrischen Feldern an ein Elektrodensystem oder durch Einkopplung von Radio- oder 
Mikrowellenstrahlung in einem Niederdrucksystem.  
Einleitung 
Die in einem Plasma generierten reaktiven Teilchen ermöglichen komplexe chemische 
Reaktionen sowohl im Plasma, als auch auf einer polymeren Substratoberfläche. Im 
Wesentlichen sind zu nennen: 
• Ätzprozesse, die zu einem Abtrag von Material von der Substratoberfläche und zur 
Erzeugung von Radikalen auf der Substratoberfläche (z. B. durch Bindungsbrüche) 
führen, 
• Vernetzungsreaktionen z. B. durch Rekombination von Radikalen, 
• Pfropfreaktionen durch Aufpfropfung reaktiver Teilchen auf die Polymeroberfläche, 
• Plasmapolymerisationen beim Einsatz von Kohlenwasserstoffen, siliziumorganischen 
Verbindungen u. a. 
Die in einem Plasma oder auf der Substratoberfläche ablaufenden Reaktionen sind in hohem 
Maße abhängig von den gewählten Prozessparametern sowie dem Prozessgas und laufen 
häufig parallel ab. Gewöhnlich werden die Prozessparameter dahingehend optimiert, dass eine 
oder zwei der aufgeführten Reaktionen bevorzugt ablaufen.  
In der Literatur führt dabei die synonyme Verwendung von Begriffen wie Plasmabehandlung, 
Plasmapolymerisation oder PECVD häufig zur Verwirrung. Nach d'Agostino30 führt eine 
Plasmabehandlung (Plasma Treatment) zu der Modifizierung der obersten Schichten einer 
Substratoberfläche, z. B. zum Aufbau chemischer Funktionalitäten durch Pfropfreaktionen 
oder auch zur Vernetzung von Polymeroberflächen durch Radikale oder Strahlung. Davon zu 
unterscheiden ist der PECVD-Prozess, der vorzugsweise durch Plasmapolymerisation zu 
einer Schichtabscheidung auf einer Substratoberfläche führt. Allerdings können insbesondere 
bei der Verwendung von fluorhaltigen Gasen, in Abhängigkeit von den gewählten 
Prozessparametern und verwendeten Prozessgasen, Plasmabehandlung (Pfropfreaktionen) und 
Plasmapolymerisation einzeln oder mit unterschiedlichen Anteilen an den im Plasma 
stattfindenden Reaktionen ablaufen. Bei Polymeren kann die oberste Schicht leicht durch 
Vernetzung und Einbau von Fremdatomen modifiziert werden. Daher ist die Unterscheidung 
einer Plasmabehandlung von einer Plasmapolymerisation bei Polymeren u. U. schwierig. 
Deshalb wird als Plasmapolymerisation definiert, wenn sowohl auf organischen als auch 
anorganischen Materialoberflächen (Glas) eine Plasmapolymerschicht abgeschieden wird. 
Fluorhaltige Kohlenwasserstoffe als Prozessgase in der Plasmachemie sind bereits seit über 
30 Jahren Gegenstand der Forschung. Ursache für das große Interesse an fluorhaltigen 
Verbindungen ist nicht nur die Fähigkeit dieser Stoffklasse, Wasser, Öl und Schmutz 
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abweisende Oberflächen auszubilden. Darüber hinaus sind perfluorierte Polymere wie z. B. 
PTFE sehr stabil gegenüber chemischen Angriffen und daher bevorzugte Werkstoffe in 
Einsatzgebieten mit aggressiver chemischer Umgebung. Diese Eigenschaften bedingen ein 
hohes ökonomisches Interesse an Fluorkohlenwasserstoffen beim Einsatz z. B. in 
Plasmaprozessen.  
Nachteilig ist allerdings, dass es bis heute nicht gelungen ist, gleichzeitig sowohl hoch hydro- 
und oleophobe, als auch chemisch stabile Oberflächenbeschichtungen auszubilden. Die in der 
Textilveredlung eingesetzten Fluorcarbonharze zeichnen sich durch nahezu unbenetzbare 
Oberflächen aus, bilden aber keine Diffusionssperrschicht zum Schutz des behandelten 
Fasermaterials gegen chemischen Abbau4. Im Gegensatz dazu bilden perfluorierte Polymere, 
wie z. B. PTFE, chemisch stabile Diffusionssperrschichten; aber die hydro- und oleophoben 
Eigenschaften, die für eine leichte Reinigung von textilem Material notwendig sind, sind 
weniger stark ausgeprägt als im Fall der in der Textilindustrie eingesetzten Fluorcarbone. Die 
Kombination einer Barriereschutzschicht mit Wasser und Öl abweisenden Eigenschaften 
könnte den Einsatz von preiswerten Polymeren in Anwendungsbereichen wie der 
Trockenfiltration so erweitern, dass sich die bisher verwendeten teuren Spezialpolymere 
durch preiswertere ersetzen lassen. 
Als weiterhin nachteilig erweisen sich die hohen Kosten für die Herstellung der in der 
Textilindustrie verwendeten Fluorcarbone, die zu einer Verteuerung der Endprodukte führen. 
Hier wäre ein Prozess von Vorteil, der ausgehend von preiswertem niedermolekularen 
Material in einem einzigen Prozessschritt eine mit Fluorcarbonen ausgerüstete vergleichbare 
Textiloberfläche erzeugen kann. 
Zusätzlich verlangen Umweltschutz und Gesetzgebung in zunehmendem Maße ökologische 
Nachhaltigkeit von modernen Verfahrenstechniken, um einen möglichst niedrigen Verbrauch 
der verwendeten Rohstoffe und Energie zu gewährleisten. Hier zeichnet sich die 
Plasmatechnologie durch den vollständigen Verzicht auf Lösungsmittel als besonders 
Ressourcen schonendes Verfahren aus. Zudem sind Plasmaverfahren als oberflächenselektive 
Prozesse dafür prädestiniert, Eigenschaften von Werkstoffen wie Benetzungseigenschaften, 
Härte oder chemische Widerstandsfähigkeit auszuprägen, die weniger durch die 
Bulkeigenschaften, sondern wesentlich durch die Oberflächeneigenschaften dieser 
Materialien bestimmt sind.  
Fluorierte Kohlenwasserstoffe haben als Prozessgase eine hohe Bandbreite an Möglichkeiten 
zur Oberflächenmodifizierung von Polymeren. Fluorierte Gase wie CF4, CHF3, SF6 oder NF3 
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finden bei geeigneten Prozessparametern (Leistung, Druck, Temperatur des Substrats) 
Anwendung als Ätzgas in lithographischen Prozessen in der Mikroelektronik zur Herstellung 
kleinster Strukturen31. Die Ätzwirkung wird bei der Verwendung von CHF3 als Ätzgas durch 
die Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas bei einer Leistung von 300 W und 0,4 Pa mit einer 
ECR-Plasmaquelle noch weiter verstärkt. 
Bei höheren Prozessdrücken und unter Ausschluss von Sauerstoff kann die reine Ätzwirkung 
von Fluorcarbonen soweit reduziert werden, dass durch Pfropfung bzw. 
Plasmapolymerisation von bzw. auf Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol mit CF43233, 
C2F6 oder CHF3 hochfluorierte Oberflächen mit einem Fluorgehalt von 40-60% und z. T. 
hohen Kontaktwinkeln von über 120° erhalten werden. Wird bei Fluorpolymeren eine Ätzung 
mit Fluorcarbongasen durchgeführt, können durch die starke Aufrauung der Oberfläche in 
Folge der Ätzung sehr hohe Kontaktwinkel mit Wasser von 110-140° erhalten werden. 
Die Verwendung von gepulsten Plasmen anstelle eines kontinuierlichen Energieeintrags hat 
sich als besonders vorteilhaft erwiesen, um hoch hydrophobe, aufgrund des hohen 
Fluorgehalts und des Einbaus von CF-, CF2- und CF3-Gruppen und der festgestellten 
Flexibilität der Beschichtung34 als ‚teflonähnlich' bezeichnete Oberflächen auf Polymeren 
auszubilden35-39. Beim Pulsen des Plasmas wird die Energie zur Aufrechterhaltung des 
Plasmas im Millisekundenbereich moduliert. Durch diese Art der Energieeinkopplung können 
in der „On-Phase" gebildete Intermediate, z. B. Radikale und Carbene wie ⋅CF3 und :CF2, in 
der „Off-Phase" mit der Substratoberfläche oder mit weiteren Intermediaten in einer 
Polymerisationsreaktion reagieren, ohne dass eine permanente Fragmentierung durch 
dauerhafte Einkopplung von Energie stattfindet40. 
Im Gegensatz zur Verwendung von CHF3 werden beim Einsatz von CF4 und C2F6 keine bzw. 
nur sehr geringe Abscheidungen von Plasmapolymeren auf der Polymeroberfläche 
festgestellt41. Dieses Verhalten im Plasma wurde vergleichend an homologen Reihen teil- 
oder perfluorierter Alkane und Alkene untersucht. Es wurde festgestellt, dass das Verhältnis 
Fluor/Kohlenstoff bei perfluorierten Verbindungen darüber entscheidet, ob die Edukte zur 
Schichtabscheidung neigen oder nicht. Bei Verbindungen mit einem hohen F/C-Verhältnis 
wie C2F6 findet während eines Plasmaprozesses kaum Plasmapolymerisation statt, 
wohingegen Verbindungen wie C8F18 zur Schichtabscheidung führen. Golub und Wydeven42 
konnten anhand von Homo- und Copolymerisationen einer homologen Reihe von fluorierten 
Ethylenen im Plasma zeigen, dass die wesentliche Rolle bei der Unterdrückung der 
Schichtbildung der Bildung von elementarem Fluor während des Plasmaprozesses zukommt. 
Wird während des Prozesses Wasserstoff hinzugefügt und auf diese Weise das im Plasma aus 
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den Prozessgasen entstandene Fluor als Fluorwasserstoff gebunden, dann wird gleichzeitig 
eine stärkere Plasmapolymerisation beobachtet. Eine hohe Konzentration an Fluorspezies 
verringert die Wahrscheinlichkeit der für eine Plasmapolymerisation notwendige C-C-
Bindungsknüpfung. Darüber hinaus bewirkt die hohe Fluorkonzentration einen höheren 
Ätzabtrag des bereits abgeschiedenen Plasmapolymers und wirkt so der Abscheidung eines 
neuen Polymerfilms entgegen. Golub und Wydeven zeigten, dass ein F/C-Verhältnis von ca. 
6:5 zu optimalen Abscheideraten führt. Die Gegenwart von Wasserstoff ist nicht an eine 
Beimischung zum Prozessgas gebunden, sondern es kann wie im Fall von CHF3 auch das 
Prozessgas selber als Wasserstofflieferant fungieren und trotz eines hohen F:C-Verhältnisses 
zur Abscheidung von Plasmapolymerschichten geeignet sein43. 
Neben der Verwendung von ungesättigten Perfluorverbindungen wie Perfluorethen44 oder  
-propen45 mit Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffen46 sind auch cyclische Verbindungen wie 
Perfluorcyclobutan47 und Perfluorcyclohexan48,49 als Prozessgase in einer Plasmapoly-
merisation eingesetzt worden. Diese Plasmapolymere zeichnen sich neben einer niedrigen 
Dielektrizitätskonstanten durch einen sehr hohen Gehalt an Fluor von bis zu 70% und einen 
sehr hohen Anteil an CF2- und CF3-Gruppen auf der Oberfläche aus. 
 
1.5 Grundlegende Prozesse und Reaktionen einer Plasmapolymerisation mit 
Fluorcarbonen 
Während bei der ‚klassischen' nasschemischen Polymerisation gewöhnlich ein Reaktions-
mechanismus dominiert, sind bei Plasmapolymerisationen aufgrund der Anwesenheit von 
freien Elektronen, Ionen, Radikalen, angeregten Neutralteilchen und Strahlung eine Vielzahl 
von Reaktionen möglich. Die insbesondere bei Fluorcarbonen im Plasma ablaufenden 
Reaktionen sowie die Interaktionen reaktiver Teilchen mit der Probenoberfläche sind sehr 
komplex und noch nicht vollständig geklärt. Aufgrund des hohen ökonomischen Interesses an 
einer Oberflächenbehandlung von Polymeren mit fluorhaltigen Verbindungen ist die 
Aufklärung der ablaufenden Reaktionen im Plasma nicht nur von wissenschaftlichem, 
sondern auch von wirtschaftlichem Interesse. Hochfluorierte Verbindungen wie CF4 oder 
C2F6 neigen im Plasma sehr wenig zur Schichtabscheidung. Aber schon geringste 
Abscheidungen von Polymerisaten sind beim Einsatz dieser Gase bei Ätzprozessen nachteilig, 
z. B. in der Mikroelektronik, da sie die Funktion der hergestellten Mikrobauteile oder ihre 
Weiterverarbeitung empfindlich stören können. Andererseits ist für die Ausbildung 
hydrophober und chemisch stabiler Schichten, z. B. auf Polymeren zur Herstellung von 
Barriereschutzschichten, neben einer möglichst hohen Abscheiderate ein hoher Anteil an CF3- 
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und CF2-Gruppen vorteilhaft. Die genaue Kenntnis der ablaufenden Reaktionen im Plasma 
würde es ermöglichen, die Prozesse zielorientiert zu steuern, zu überwachen und 
möglicherweise maßgeschneiderte Oberflächeneigenschaften auf Polymeren zu erzeugen. 
Ein allgemeines Bild der bei einer Plasmapolymerisation ablaufenden Prozesse hat Yasuda 
mit dem CAP-(Competitive Ablation and Polymerization) Mechanismus50 vorgeschlagen 
(Abb. 10). 
 
Wie zuvor beschrieben, laufen bei Plasmareaktionen (in Abhängigkeit von der Wahl des 
Prozessgases) Prozesse wie Ätzung, Pfropfung und Polymerisation gleichzeitig ab. Eine 
Ätzung führt zu einem Abbau der Polymeroberfläche und des bereits abgeschiedenen 
Plasmapolymers und steht damit in Konkurrenz zu einem Schichtaufbau durch 
Plasmapolymerisation. Die Ätzung von Oberflächenmaterial kann aber auch dem 
Plasmaprozess zusätzliche gasförmige Bestandteile zuführen und somit eine Veränderung der 
Plasmazusammensetzung und damit die plasmainduzierten Reaktionen bewirken, bis sich ein 
Gleichgewicht zwischen zugeführten und von der Oberfläche abgetragenen Verbindungen 
eingestellt hat. Weiterhin sind Pfropfprozesse von reaktiven Bestandteilen des Plasmas auf 
der Polymeroberfläche möglich, die zu einer Oberflächenmodifizierung, aber nicht zu einer 
Schichtabscheidung führen. Häufig vernachlässigt werden Oligomerisierungen in der 
Plasmaphase, die bei schnell ablaufenden Reaktionen oder bei großem Abstand der Probe zur 
Plasmaquelle zur Staubbildung im Plasma führen können. Diese Stäube sind entweder für die 
 
Abb. 10: Modell der in einem Plasma ablaufenden Prozesse bei einer Plasmapolymerisation in 
Anlehnung an das CAP-Modell. Der Einfluss von Strahlung auf die einzelnen 
Prozesse oder das Substrat bleibt hier unberücksichtigt. 
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eigentliche Schichtabscheidung verloren oder aber scheiden sich auf der Probenoberfläche ab, 
wo sie einen gleichmäßigen Schichtaufbau stören können. Die Dominanz einer bestimmten 
Reaktion kann u. U. durch die Wahl der Prozessparameter bestimmt werden, wie z. B. die 
bereits beschriebene Zugabe von Wasserstoff zu C2F6, um das Ausmaß von Pfropf- und 
Ätzprozessen zugunsten einer Plasmapolymerisation zu verringern. 
Intensiv untersucht wurden u. a. Plasmaprozesse mit C2F6 als alleinigem Prozessgas51 sowie 
C2F6 unter Zugabe von Wasserstoff. Schema 3 gibt die Fragmentierung eines C2F6-Moleküls 
im Plasma wieder. Nach dem homolytischen Bindungsbruch in zwei CF3-Radikale ist ein 
weiterer Zerfall zu CF2-Carbenen bzw. CF-Carbenradikalen und Fluorradikalen möglich. 
Aufgrund der hohen Reaktivität des Fluoratoms wird bei diesem Prozess das Gleichgewicht 
auf die linke Seite verschoben sein. 
2 CF3 CF2 +  F CF +  FCF3-CF3  
Schema 3 
 
Die Fragmentierung von C2F6 und die hohe Reaktivität des Fluoratoms haben einen 
entscheidenden Einfluss auf die im Plasma ablaufenden Reaktionen und auf das 
Behandlungsergebnis von Polymeroberflächen in einem C2F6-Plasma. Während CF3-Radikale 
nur durch eine Pfropfreaktion zur Modifizierung der Polymeroberfläche führen, sind Carbene 
und Carbenradikale auch zur Plasmapolymerisation fähig und führen zu einer 
Schichtabscheidung auf der behandelten Oberfläche. Inwieweit Plasmapfropfung oder 
Plasmapolymerisation überwiegt, wird aus Schema 3 deutlich: Durch die hohe Reaktivität des 
Fluoratoms werden in einem C2F6-Plasma überwiegend CF3-Radikale gebildet und eine 
Polymeroberfläche durch Pfropfreaktionen modifiziert. Ein Verschieben der Gleichgewichte 
in Schema 3 und damit eine Verstärkung von Plasmapolymerisation kann durch das Entfernen 
des Fluoratoms aus dem Gleichgewicht, z. B. mit Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffen, 
erreicht werden.  
Schema 4 zeigt die Fragmentierung von Ethen in einem Plasma. Vergleichbar zu der 
Fragmentierung von C2F6 werden bei Ethen zuerst Carbene und in der Folge Carbenradikale 
und atomarer Wasserstoff gebildet. 
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2  CH2 CH +  HCH2=CH2  
Schema 4 
 
Der Einsatz von Ethen in einem C2F6-Plasma hat, im Gegensatz zum Einsatz von z. B. 
Wasserstoff, zwei Vorteile. Neben der Bildung von atomaren Wasserstoff, der in einem 
C2F6/C2H4-Plasma Fluoratome unter Bildung von Fluorwasserstoff aus dem Prozess entfernt, 
werden mit Carbenen und Carbenradikalen polymerisationsfähige Intermediate gebildet. 
Daher führt die Zumischung von Ethen zu einem C2F6-Plasma zu einer stärkeren 
Schichtabscheidung auf der Polymeroberfläche, als bei Zumischung von Wasserstoff. 
Neben der Plasmapfropfung und Plasmapolymerisation der verwendeten Prozessgase führen 
Rekombination zu den Ausgangsgasen und Abbruchreaktionen zu einem (ungenutzten) 
Entfernen der Prozessgase aus dem Prozess. Neben der Rekombination von zwei CF3-
Radikalen zu C2F6 ist auch die Reaktion eines CF3-Radikals mit einem Fluoratom zu CF4, wie 
in Schema 5 dargestellt, möglich52-55. 
CF3 +  F CF4  
Schema 5 
 
Obwohl solche Reaktionen die Effektivität des Plasmaprozesses beeinträchtigen können, 
wurden bislang keine Untersuchungen hierüber vorgenommen. 
In Abb. 11 sind die erzielten Modifizierungen einer Polymeroberfläche durch 
Plasmapfropfung bzw. Plasmapolymerisation nach Behandlung in einem C2F6/C2H4-Plasma 
schematisch dargestellt. Abb. 11 zeigt, dass die Plasmapolymerschicht nicht aus einheitlichen 
Gruppen aufgebaut ist. Aus den bisher behandelten Fragmentierungen der Gase im Plasma 
wird deutlich, dass der Aufbau und der Vernetzungsgrad der abgeschiedenen 
Plasmapolymerschicht in hohem Maße von der Plasmazusammensetzung bzw. der 
Fragmentierung der Prozessgase abhängt.  
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Abb. 11: Oberflächenmodifizierung einer Polymeroberfläche durch Plasmapfropfung bzw. 
Plasmapolymerisation nach C2F6/C2H4-Plasma 
 
Oligomere Intermediate, die Bildung von Stäuben in der Plasmaphase, Reaktionen an der 
Wand des Reaktionsraumes sowie die sukzessive Abscheidung von fluorierten Material im 
Reaktionsraum sind weitere Zwischenschritte bei der Schichtabscheidung, die in ihrer Summe 
allerdings noch nicht vollständig verstanden sind. Zudem haben die Amplitude, die Frequenz 
und Art der Energieeinkopplung, die Größe und Konstruktion des Reaktionsbehälters sowie 
die Art und Menge des behandelten Materials einen anlagenspezifischen Einfluss, der den 
Vergleich von Forschungsergebnissen untereinander erschwert. Insbesondere fehlt ein 
Vergleich der anlagenspezifischen Größen wie Reaktionsraumvolumen, Aufbau der 
Plasmaquelle usw., so dass sich auf technisch stark unterschiedlichen Anlagen vergleichbare 
Behandlungsergebnisse nur mit z. T. stark abweichenden Prozessparametern erreichen lassen.  
 
1.6 Restgasanalyse von Plasmaprozessen 
Aufgrund der physikalisch initiierten Reaktionen ist der Plasmaprozess ein trockenes Verfah-
ren zur gezielten Modifizierung von Oberflächen, der wasser- bzw. lösungsmittelfrei durchge-
führt wird. Durch die damit verbundene Ressourcenschonung werden Plasmaprozesse allge-
mein als umweltfreundlich beschrieben.  
Weniger Beachtung fand jedoch bis heute die Analyse des aus dem Prozess abgeführten Ab-
gases. Prozess- und Arbeitssicherheit erfordern aber die genaue Kenntnis der bei der Plasma-
behandlung von Werkstoffen entstehenden Abgase. Vor dem Hintergrund des 
Treibhauseffektes und der hohen Permanenz fluororganischer Verbindungen in der Natur 
kommt der Abgasanalyse von fluorcarbonhaltigen Plasmen besondere Bedeutung zu. Die 
Genehmigung von großtechnischen Anlagen ist an hohe Umweltauflagen gekoppelt und setzt 
bei Verwendung von fluorhaltigen Gasen die Kenntnis der für die Umweltdiskussion 
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relevanten Fluorverbindungen voraus, die selbst in geringen, sich aber in der Umwelt über 
einen längeren Zeitraum hinweg akkumulierenden Mengen problematisch sein können. 
Bei der Plasmabehandlung von Polymeren mit Fluorkohlenwasserstoffen können, insbeson-
dere bei Anwesenheit von Wasserstoff und/oder Sauerstoff, hochgiftige Gase entstehen. 
Durch Abspaltung und Rekombination von Fluor aus den Einsatzgasen oder die Reaktion von 
Fluor mit Wasserstoff, der von der Polymeroberfläche abgespalten wird oder aus einem zu-
sätzlich beigemischten wasserstoffhaltigen Prozessgas stammen kann, ist die Bildung von 
Fluorwasserstoff und Fluor möglich. Durch Undichtigkeiten in der Plasmaanlage oder durch 
Adsorption von Gasen an der Innenseite des Reaktionsraumes bzw. auf der Substratoberfläche 
ist der ungewollte Eintrag von Sauerstoff oder Wasser in den Plasmaprozess und damit die 
Bildung hochgiftiger Gase, wie Fluorphosgen (CF2O), nicht auszuschließen. 
Vor der potentiellen Nutzung eines entsprechenden Verfahrens sind deshalb Untersuchungen 
der Abgase notwendig, um arbeitshygienische Einschränkungen sowie eine Umweltbelastung 
sicher ausschließen zu können. Trotz der zahlreichen Untersuchungen zur 
Oberflächenmodifizierung von polymeren Werkstoffen mit fluorhaltigen Reaktionsgasen 
blieb die Analyse der entstehenden Abgase bis heute praktisch unberücksichtigt. Dabei stehen 
für die Restgasanalyse Quadrupol-Massenspektrometer zur Verfügung, mit deren Hilfe die 
Bestimmung der Restgaszusammensetzung problemlos möglich ist56. Abb. 12 stellt das 
Messprinzip schematisch dar. 
 
Gas- 
einlass 
 
Abb. 12: Aufbau eines Quadrupol-Massenspektrometers57: Ionisierung und Fragmentierung 
der Moleküle erfolgt in der Ionenoptik. Die an dem Stabsystem anliegende, mit einer 
Wechselspannung überlagerte Gleichspannung erzielt die Trennung der Fragmente 
nach ihrem Masse/Ladungsverhältnis. Abschießend erfolgt der Nachweis der Ionen 
im Ionendetektor. 
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Die Gase werden über die Ionenoptik, in der die Moleküle ionisiert und fragmentiert werden, 
in ein Stabsystem eingespeist. An diesem Stabsystem liegt eine von einer Wechselspannung 
V (V=V0 cos ωt mit der Amplitude V0 und der Frequenz ν=ω/2π) überlagerte 
Gleichspannung U an. Durch das unterschiedliche Masse/Ladungsverhältnis (in Abhängigkeit 
von der in der Ionenoptik angelegten Ionisierungsspannung) werden die Ionen unterschiedlich 
stark abgelenkt. Die Selektion und der Nachweis der Ionen erfolgt, in Abhängigkeit von der 
angelegten Wechselspannung, schließlich im Ionendetektor. 
Der von den Ionen im Ionendetektor ausgelöste Ionenstrom kann in der Messwertanalyse di-
rekt gegen die entsprechende Massenzahl aufgetragen werden und ermöglicht so eine 
qualitative Interpretation der erhaltenen Spektren. Der Ionenstrom I+n steht mit dem 
Partialdruck Cn der entsprechenden Gaskomponenten über die Gl. 16 in Beziehung: 
n
n
n S
IC
+
=  (16) 
 
Sn ist die Empfindlichkeit des Massenspektrometers für ein bestimmtes Gas oder Molekül-
fragment. Haben mehrere Fragmente gleiche Massenzahl (wie z. B. CO+, N2+ und Si+ bei 
m/z=28), dann verhalten sich die gemessenen Ionenströme additiv. Der entsprechende Anteil 
des Fragments am Ionenstrom muss aus dem Fragmentierungsmuster (dem Verhältnis der 
Ionenströme bei der Fragmentierung des Moleküls) der jeweiligen Moleküle ermittelt werden. 
Aus der Kenntnis der Partaldrücke C, die sich bei fragmentierten Molekülen aus der Summe 
der entsprechenden Ionenströme ermitteln lassen, und des Prozessdrucks können quantitative 
Aussagen über die Gaszusammensetzung erhalten werden. Leider ist die Empfindlichkeit Sn 
des Massenspektrometers für einzelne Gase unterschiedlich und nur über eine Kalibrierung zu 
ermitteln, so dass die quantitative Analyse von Gasmischungen mit zahlreichen oder 
unbekannten Bestandteilen sehr aufwendig ist. Zudem kann bei Gasen wie HF aufgrund von 
Adsorptionseffekten des Gases in der Anlage die Signalerfassung verzögert werden, was die 
Kalibrierung zusätzlich erschwert. Häufig ist daher die Interpretation der 
Gaszusammensetzung während eines Prozesses über die relative Änderung der Ionenströme 
ein praktikablerer Weg. 
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2 Problemstellung und Zielsetzung 
Nadelfilze aus PET sind ein häufig verwendetes Material beim Einsatz textiler Filtermedien in 
der Staubabscheidung. Der Nadelfilz ist (im Gegensatz zu Geweben) ein ‚dreidimensionales’ 
Filtermedium, bei dem die Filtration der Gase nicht nur auf der Oberfläche, sondern auch im 
Textilinneren stattfindet. So hat ein Nadelfilz aus PET mit einem Flächengewicht von  
500 g/cm2 und einem Faserdurchmesser von 24 µm im Vergleich zu einer ‚zweidimensiona-
len‘ Filterfläche eine ca. 100fach größere Oberfläche und erreicht hierdurch eine sehr viel 
bessere Filterung der Gase. Dennoch findet der überwiegende Teil der Staubabscheidung auf 
der Anströmseite des Filters statt. Um die Poren des Filtermediums frei zu halten und die Fil-
terleistung aufrecht zu erhalten, ist ein effektives regelmäßiges Reinigen des Filters nötig. 
Dies geschieht gewöhnlich durch mechanisch ausgelöste Vibrationen oder durch repetierende 
Luftstöße durch den Filter, durch die der Staubkuchen von der Filteroberfläche abfällt. 
In einer feuchten Umgebung oder bei ölhaltigen Stäuben kann der abgeschiedene 
Filterkuchen auf der Filzoberfläche stark haften, so dass die Reinigung erschwert wird oder 
unvollständig ist. Zudem kann in einer aggressiven chemischen Umgebung Fasermaterial aus 
PET hydrolytisch geschädigt werden, so dass die Standzeit des Filters deutlich herabgesetzt 
wird. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Ausbildung einer hydrolysebeständigen, Schmutz, Wasser 
und Öl abweisenden Oberfläche auf PET-Nadelfilzen im Fluorcarbonplasma. Der Aufbau 
hydro- und oleophober Eigenschaften soll einerseits durch die Erniedrigung der Oberflächen-
energie nach Einbau fluorhaltiger Gruppen in die Polymeroberfläche erfolgen. Andererseits 
ist die Möglichkeit der Ausbildung von rauen Oberflächen zu untersuchen, die eine Wasser– 
und Ölabweisung zusätzlich verstärken können. Die erzielten Oberflächenmodifizierungen 
sollen zudem eine chemisch widerstandsfähige Diffusionsbarriere bilden, um das verwendete 
Fasermaterial gegenüber hydrolytischem Abbau weitgehend zu schützen. 
Als Prozessgas wird bei Plasmabehandlungen C2F6 bzw. bei Plasmapolymerisationen eine 
Mischung aus C2F6 und C2H4 verwendet. Durch die Verwendung von C2F6 in einer Plasmabe-
handlung sollen Fluorcarbongruppen, vorzugsweise CF3- und CF2-Gruppen, in die Oberfläche 
der PET-Faser eingebaut werden, um durch die chemische Modifizierung eine hoch 
hydrophobe Oberfläche auszubilden. Die Abscheidung einer niedrigenergetischen Be-
schichtung, die zudem über ausgeprägte Barriereschutzfunktionen verfügt, soll durch Beimi-
schungen von C2H4 zu C2F6 in einer Plasmapolymerisation realisiert werden. Die Verwen-
dung von Ethen ist, im Vergleich zu Mischungen aus C2F6 mit CH4 oder H2, in der höheren 
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Abscheiderate bei einer Plasmapolymerisation begründet30, die zu einer schnellen Beschich-
tung der Nadelfilze führen und den Bedürfnissen einer Plasmapolymerisation von Bahnwaren 
entsprechen soll. Neben der chemischen Modifizierung der PET-Faseroberflächen soll auch 
der Einfluss einer topographischen Veränderung der behandelten Materialoberflächen auf das 
Benetzungsverhalten verfolgt werden. 
Im ersten Teil der Arbeit erfolgt die Plasmabehandlung an PET-Folien als Modellsubstrate für 
PET-Nadelfilze. Die Behandlung von Folien soll der Optimierung der Prozessparameter 
Druck, Gasmischungsverhältnis, Behandlungszeit, Art und Höhe des Energieeintrages, Ab-
stand des Substrates zur Plasmaquelle sowie ein- oder zweiseitige Behandlung hinsichtlich 
der Erzeugung von Oberflächen mit geringer Benetzbarkeit dienen, da sich die erzielten 
Oberflächenmodifizierungen und Benetzungseigenschaften auf Folien einfacher untersuchen 
lassen. Als Prozessgas wird sowohl C2F6 allein als auch eine Gasmischung aus C2F6 und C2H4 
eingesetzt, letzteres mit dem Ziel, eine Schichtabscheidung auf der Folienoberfläche zu 
erreichen. Zur Ermittlung des Behandlungserfolges werden die Benetzungseigenschaften der 
Folienoberfläche nach Plasmabehandlung anhand von Kontaktwinkelmessungen (sessile 
drop) geprüft. Darüber hinaus werden die chemische Zusammensetzung mittels XPS und 
konfokaler Ramanmikroskopie und die Topographie der Oberfläche durch 
Rasterkraftmikroskopie und Weißlichtinterferometrie in Abhängigkeit von den Pro-
zessparametern bestimmt und mit den Ergebnissen der Kontaktwinkelmessungen in Be-
ziehung gesetzt.  
Anschließend sollen im zweiten Teil der Arbeit die im ersten Abschnitt an Folien optimierten 
Prozessparameter auf die Plasmabehandlung von Nadelfilzen übertragen werden. Die 
Benetzbarkeit der behandelten Nadelfilze soll durch Tropfeneinsinktests58 bestimmt und in 
Beziehung zu den Prozessparametern gesetzt werden. Die chemische Modifizierung der 
Faseroberflächen wird durch XPS und topographische Veränderung anhand von 
Rasterkraftmikroskopie und Weißlichtinterferometrie beurteilt. Das Eindringen von 
Flüssigkeit in den Filz und das Benetzungsverhalten der Faseroberflächen gegenüber 
Flüssigkeiten soll in-situ durch LV-SEM visualisiert werden, um den Einfluss der Ober-
flächentopographie und der textilen Struktur des Filzes auf das Benetzungsverhalten zu beur-
teilen. Zusätzlich werden die behandelten Nadelfilze mit heißer methanolischer Natronlauge 
auf Hydrolysestabilität geprüft und im Hinblick auf die chemischen und topographischen Ver-
änderungen der Faseroberfläche durch XPS- und Rasterkraftmikroskopie untersucht. 
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Die Analyse des Restgases als ein Kriterium zur Einschätzung von Arbeitsplatzsicherheit und 
Ökonomie von Plasmaprozessen soll durch den Einsatz der Massenspektrometrie erfolgen 
und die ermittelte Zusammensetzung der aus dem Plasmaprozess austretenden Abgase in 
Beziehung zu den Prozessparametern gesetzt werden. Beimischungen von Sauerstoff zum 
Plasmaprozess sollen Undichtigkeiten in der Vakuumanlage oder Eintrag von Sauerstoff 
durch adsorptive Effekte beim Öffnen der Anlage simulieren und sind auf die Bildung von 
möglicherweise toxischen Nebenprodukten im Abgas zu untersuchen. 
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3 Aufbau der Versuchsanlage 
Textile Bahnwaren zeichnen sich im Vergleich zu Folien durch eine stark vergrößerte 
Oberfläche aus. Physikalische Verfahren, die wie die Plasmatechnik eine 
Oberflächenmodifizierung von Werkstoffen ermöglichen, müssen im Vergleich zur glatten 
Folienoberfläche bei der Behandlung von textilen Werkstoffen eine Wirkung über das 
gesamte Behandlungsvolumen erzielen, um eine homogene Behandlung der gesamten 
Probenoberfläche sicher zu stellen. Hochfrequente Plasmaquellen, insbesondere 
Mikrowellenplasmaquellen, sind alternativen Plasmaquellen (z. B. Gleichstrom- oder 
niederfrequenten Wechselstromplasmaquellen) hinsichtlich der Größe des generierten 
Plasmavolumens und der Abscheideraten bei Plasmapolymerisationen deutlich überlegen. 
Zudem entfällt bei der Verwendung von Mikrowellen ein Einbau von Elektroden in den 
Behandlungsraum, die bei Beschichtungs- oder Ätzprozessen selbst im Plasma modifiziert 
werden.  
Die verwendete Laborplasmaanlage wurde bereits detailliert59 beschrieben und ist in Abb. 13 
schematisch dargestellt.  
 
Abb. 13: Laborplasmaanlage zur Behandlung von Polymeren im Mikrowellenplasma 
 
Die Größe des Behandlungsraums (Rezipienten) beträgt hier ca. 40 l und besitzt eine seitliche 
Magnetronplasmaquelle mit einer Anregungsfrequenz von 2,45 GHz. Die 
Mikrowelleneinkopplung in den Behandlungsraum erfolgt über einen Hohlleiter durch eine 
Quarzglasscheibe. Die Prozesssteuerung und die Einstellung der Prozessparameter Druck, 
Leistung, Prozessgasmenge und -zusammensetzung erfolgt elektrisch über entsprechende 
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Ventile bzw. Massenflussregler. Der Abstand der Probe zur Plasmaquelle kann in 1 cm 
Schritten variiert werden; die Befestigung auf einem drehbaren Teller ermöglicht eine 
zyklische Behandlung der Probe im Prozessraum. Abb. 14 zeigt den schematischen Aufbau 
des Behandlungsraums. Danach wird deutlich, dass die Plasmazone nur einen Teil des 
Behandlungsraums ausfüllt. Die Mikrowelleneinkopplung als auch Prozessgaseinspeisung 
erfolgen an einer Seite des Behandlungsraums. Die Probe wird, auf einem Drehteller 
befestigt, repetierend durch die Plasmazone gefahren. Aufgrund dieser Anordnung ist zu 
erwarten, dass das Behandlungsergebnis der Probe inhomogen ausfallen wird. Die der 
Plasmaquelle und dem Gaseinlass zugewandte Seite wird einer stärkeren Modifizierung beim 
Durchfahren der Plasmazone unterliegen als die Rückseite. Daher muss entweder die Probe 
nach jeder Behandlung gewendet und die Behandlung wiederholt werden, um ein homogenes 
Ausrüstungsergebnis zu erhalten, oder es muss bei der Betrachtung der Ergebnisse nach einer 
einmaligen Behandlung zwischen der der Plasmaquelle zugewandten Vorderseite und der 
Rückseite unterschieden werden.  
Mikrowelleneinkopplung
Gaseinleitung
Probe
Probenteller
Gaseinleitung
Plasmazone  
Abb. 14: Schematischer Aufbau des Behandlungsraum und der Probenpositionierung 
 
Zu beachten ist aber, dass Faktoren wie die Größe der Behandlungskammer, die Art der 
Prozessgasführung oder die Abstrahlcharakteristik der Plasmaquelle einen Einfluss auf den 
Plasmaprozess haben, diese jedoch mit der Konzeption einer Plasmaanlage festgelegt sind 
und nicht mehr verändert werden können. Bei der Übertragung von Ergebnissen auf andere 
Anlagen (z. B. bei einer Hochskalierung des Prozesses) sind diese Faktoren zu beachten. Dies 
gilt auch für die Art der Prozessführung. Bei der Hochskalierung einer Plasmabehandlung von 
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textilen Substraten ist es notwendig, eine Umwicklung der textilen Bahnwaren im 
Batchbetrieb vorzusehen. Daher ist es auch bei der vorhandenen Versuchsanlage möglich, die 
Materialproben im Behandlungsraum auf einem Drehteller zu positionieren, um in einer 
Simulation des Batchbetriebs von Bahnwaren die Proben dynamisch an der Plasmaquelle 
vorbei zu führen. 
An die Prozesskammer sind über eine Druckuntersetzung ein Quadrupol-
Restgasmassenspektrometer und ein Plasmamonitor zur Analyse der Gaszusammensetzung 
bzw. zur Plasmaprozessanalyse angeschlossen. 
Die Anregung des Plasmas kann sowohl durch kontinuierlichen als auch gepulsten 
Energieeintrag erfolgen. Abb. 15 zeigt die typische Form eines Impulses bei gepulster 
Modulation. Die Mikrowelle ist für die Zeit ton aktiv und für die Zeit toff ausgeschaltet. 
 
T (ms)
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P-max
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Abb. 15: Amplitudenform bei einem gepulsten Plasma in Abhängigkeit von der Zeit 
 
Die Periode T errechnet sich nach Gl. 17 
offon ttT += , die Pulsfrequenz demnach mit Tf
1=  (17) 
Die mittlere eingestrahlte Leistung errechnet sich nach Gl. 18 
offon
on
mean tt
tPP +⋅= max  (18) 
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Durch die gepulste Form der Energieeinkopplung ist, wie bereits in der Einleitung 
beschrieben, ein Wechsel zwischen einer ‚Aktivierungsphase' von Gasen während der on-
Phase und einer ‚Reaktionsphase' in der off-Phase möglich, was bei Verwendung geeigneter 
fluorierter Gasmischungen zur Abscheidung hochfluorierter Plasmapolymere auf 
Polymeroberflächen führen sollte. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
 
4.1 Niederdruckplasmabehandlung von Folien und Nadelfilzen aus 
Polyethylenterephthalat mit fluorierten Kohlenwasserstoffen 
Im ersten Teil der Arbeit werden Folien aus PET als Modellsubstrate für Nadelfilze aus PET 
in einem Fluorcarbonplasma behandelt und hinsichtlich der resultierenden 
Oberflächeneigenschaften analysiert. Als Reaktionsgase werden zur Plasmabehandlung 
sowohl C2F6 alleine oder in Mischung mit C2H4 bei Plasmapolymerisationen eingesetzt, um 
auf der Folienoberfläche eine Schichtabscheidung zu erreichen. 
Die Optimierung der Prozessparameter verfolgt das Ziel, möglichst gering benetzbare 
Folienoberflächen herzustellen. Dazu sollen die Abhängigkeit der Benetzbarkeit gegenüber 
Wasser bzw. der Oberflächenenergie von den chemischen Bindungsverhältnissen anhand von 
XPS-Messungen sowie von der mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force 
Microscopy AFM) und der Weißlichtinterferometrie (Scanning White Light Interferomerty 
SWLI) ermittelten Oberflächentopographie gezeigt und in Beziehung zu den 
Prozessparametern gesetzt werden. Im zweiten Teil der Arbeit sollen die so erhaltenen 
optimalen Prozessparameter auf die Behandlung von Nadelfilzen übertragen werden.  
 
4.1.1 Benetzungseigenschaften und Topographie von plasmabehandelten 
Folien aus Polyethylenterephthalat  
Das Ergebnis einer Plasmabehandlung wird im Wesentlichen durch die geeignete Wahl eines 
Parametersatzes, bestehend aus den Prozessparametern Druck, Gasflüssen der Prozessgase, 
Abstand der Probe von der Plasmaquelle, Behandlungszeit, Art und Höhe des 
Energieeintrages und schließlich Wahl der Prozessgase bestimmt. Bei der Untersuchung des 
Einflusses eines Prozessparameters auf das Behandlungsergebnis werden die restlichen 
Parameter unverändert gelassen. Dabei muss aber darauf hingewiesen werden, dass der 
beobachtbare Einfluss eines Prozessparameters auf das Behandlungsergebnis relativ zu den 
restlichen, unveränderten Parametern erfolgen muss. Es ist nicht auszuschließen, dass z. B. 
der Einfluss des Prozessdrucks auf das Behandlungsergebnis in Abhängigkeit von den 
anderen gewählten Parametern größer oder geringer ausfallen kann.  
Nicht untersucht wurden die Gasflüsse von C2F6, die an der vorhandenen Plasmaanlage auf 
maximal ~11 sccm C2F6 beschränkt sind. Vorversuche zeigten, dass geringere Gasflüsse als 
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11 sccm keine Verbesserung der Behandlungsergebnisse ergaben, so dass im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit ausschließlich mit einem Gasfluss von 11 sccm gearbeitet wurde. 
Im Anschluss an die Behandlungen wurden die Rauheiten und Benetzungseigenschaften der 
behandelten Folienoberflächen bestimmt. Die Rauheit einer Oberfläche kann sowohl anhand 
von Rauwerten als auch nach der so genannten Power Spectral Density (PSD) quantifiziert 
werden60,61. Benetzungseigenschaften werden über die Ermittlung der Kontaktwinkel mit 
verschiedenen Flüssigkeiten durch die Oberflächenenergie charakterisiert. Daher soll im 
folgenden kurz auf die Bestimmung dieser Messwerte eingegangen werden. 
 
4.1.2 Bestimmung der Oberflächenrauheit 
Die Oberflächenbeschaffenheit lässt sich entweder qualitativ durch bildgebende Verfahren 
wie die Lichtmikroskopie oder Rasterelektronenmikroskopie, oder quantitativ durch 
profilometrische Verfahren, wie mechanische oder optische Profilometrie oder 
Rasterkraftmikroskopie erfassen. Idealerweise erfüllen die in den letzten zwanzig Jahren 
entwickelten Verfahren wie die AFM oder die interferometrische Mikroskopie beide 
Ansprüche62. 
Die Beurteilung der Topographie der plasmamodifizierten Folien wurde anhand der 
Weißlichtinterferometrie und Rasterkraftmikroskopie vorgenommen. Beide Methoden sind 
als bildgebende Verfahren in der Lage, sowohl einen visuellen Eindruck der untersuchten 
Oberflächen zu vermitteln als auch die beobachtete Oberflächenrauheit z. B. anhand von Ra- 
oder Rq-Werten zu quantifizieren. 
Die Weißlichtinterferometrie (SWLI Scanning White Light Interferometry) ermöglicht dabei 
in relativ kurzer Messzeit auch die Analyse größere Oberflächenausschnitte. Als optisches 
Instrument ist jedoch die laterale Auflösung δ an das Rayleigh-Kriterium 
ApperturNumerische
eWellenläng6,0≅δ  gebunden und liegt bei dem verwendeten Instrument bei ca. 
0,2 µm. Die vertikale Auflösung ist aufgrund des interferometrischen Prinzips bedeutend 
besser und wird vom Hersteller mit ca. 1 nm angegeben. 
Die Rasterkraftmikroskopie (AFM Atomic Force Microscopy) stellt aufgrund des sehr viel 
höheren lateralen und vertikalen Auflösungsvermögens von < 1 nm eine ideale Ergänzung zur 
SWLI dar, ist aber eine deutlich langsamere Messmethode und kann nur vergleichsweise 
geringe Oberflächenausschnitte erfassen. 
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Die Oberflächenrauheit wird üblicherweise mit dem Ra-Wert (arithmetischer Mittenrauwert) 
nach Gl. 19 
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oder dem Rq-Wert (quadratischer Mittenrauwert) nach Gl. 20 
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bewertet. M und N stellen die Anzahl der Datenpunkte in der Ebene mit der Höhe Z dar. 
Diese Rauwerte stellen jedoch nur den Mittelwert der auf einer Oberfläche vorhandenen 
Strukturhöhen dar. Üblicherweise haben kleine Oberflächenstrukturen mit geringer lateraler 
Ausdehnung eine kleinere Amplitude (‚Höhe’) als entsprechend gröbere Strukturen. Daher ist 
der Anteil dieser Strukturen an den Rauwerten entsprechend gering. Zudem wird bei 
Rauwerten die Periodizität bzw. die Häufigkeit oder ‚Frequenz’ der Strukturen auf der 
Oberfläche nicht erfasst. Diesen Mangel gleicht die Messung der so genannten „Power 
Spectral Density“ (PSD) aus. Die aus der Schwingungs- und Wellenlehre bekannte zeitliche 
Modulation von Wellen (FM Frequenzmodulation, Anwendung z. B. in der Radiotechnik) 
wird bei einer Oberflächenanalyse nach Durchführung einer Fourieranalyse (z. B. nach Gl. 21 
mit der Länge der betrachteten Fläche d0, der Amplitude Zj, der räumlichen Frequenz f) 
entsprechend übertragen. Die Einheit der räumlichen Frequenz (spatial frequency) ist daher 
auch nicht wie in der Wellenlehre üblich s-1, sondern, da es sich um eine räumliche 
Überlagerung von Wellen handelt, entsprechend m-1. 
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Das Ergebnis wird üblicherweise als Auftragung der PSD gegen die räumliche Frequenz f 
(vgl. Abb. 18, S. 50) dargestellt und erlaubt eine differenzierte Betrachtung der auf einer 
Oberfläche vorhandenen Strukturen. Damit lassen sich Strukturen unterschiedlicher lateraler 
Ausdehnung direkt mit ihrer vertikalen Ausdehnung (Strukturhöhe) erfassen. 
 
4.1.3 Bestimmung der Oberflächenenergie durch Kontaktwinkelmessungen 
Die Bestimmung der Oberflächenenergie mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen wurde 
bereits in der Einleitung diskutiert. In der vorliegenden Arbeit wurde nach dem Verfahren von 
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Wu gearbeitet, das zur Bestimmung der Oberflächenenergien von niedrigenergetischen 
Oberflächen geeignet ist. 
Für die Grenzflächenspannung γSL gilt nach Wu die Gleichung des harmonischen Mittels (Gl. 
22) 
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Für die Kontaktwinkel Θ1 bei einer Flüssigkeit 1 mit bekanntem dispersen (γ1d) und polaren 
(γ1p) Anteil an der Oberflächenenergie gilt nach Gl. 23 
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bzw. für Kontaktwinkel Θ2 bei einer Flüssigkeit 2 mit nur einem dispersen Anteil γ2d Gl. 24 




+
⋅⋅=Θ+ d
S
d
d
S
d
γγ
γγγ
2
2
22 4)cos1(  (24) 
Zur Ermittlung der Oberflächenspannung von Polymeroberflächen wurden im Rahmen der 
Arbeit als Prüfflüssigkeiten Wasser und, als Flüssigkeit ohne polaren Anteil an der 
Oberflächenspannung, 1-Bromnaphthalin gewählt.  
 
4.1.4 Unbehandelte PET-Folienoberflächen 
Zur Beurteilung eines Behandlungserfolges von im Plasma modifizierten Folien ist die 
Feststellung der Benetzungseigenschaften, der Topographie und der Rauwerte (nach AFM) 
sowie die chemische Zusammensetzung (nach XPS) der noch unbehandelten PET-Folien 
notwendig. 
In Tab. 2 sind die Kontaktwinkel sowie die entsprechenden Oberflächenspannungen der 
untersuchten unbehandelten PET-Folien dargestellt. Die Werte entsprechen ungefähr 
Literaturangaben, lediglich der Kontaktwinkel mit 1-Bromnaphthalin fällt um ca 5-10° 
geringer aus als in der Literatur angegeben. Dieser Effekt kann durch hydrophile Additive  
(z. B. Stabilisatoren, Katalysatorreste, Füllstoffe) im PET verursacht werden, über deren 
Eigenschaften die Hersteller im allgemeinen aber keine Auskunft geben. 
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Tab. 2: Benetzungseigenschaften der unbehandelten PET-Folienoberfläche 
 Kontaktwinkel mit 
Wasser in ° 
Kontaktwinkel mit  
1-Bromnaphthalin in ° 
Oberflächenspannung in 
mN/m 
PET 80± 6,2 5± 2,4 45 
 
Die unbehandelte Folienoberfläche zeigte in der AFM sowohl im 10 µm-Scan als auch im 2 
µm-Scan ein sehr ebenes und gleichförmiges Erscheinungsbild (Abb. 16). Während beim 10 
µm-Scan nur eine schwach ausgeprägte Welligkeit erkennbar ist, ist im 2 µm-Scan eine sehr 
feine gleichmäßige Strukturierung der Folienoberfläche zu erkennen. 
Die mittels AFM ermittelten Rauwerte zeigen, in Abhängigkeit von der Scangröße, Werte von 
2 bis 10 nm (Tab. 3). Die unterschiedlichen Rauwerte in Abhängigkeit vom gescannten 
Bereich sind auf die höhere Auflösung der Messung bei kleineren Scanbereichen 
zurückzuführen.  
Tab. 3: Rauwerte von unbehandelten PET-Folienoberflächen nach AFM 
Rauheitsgröße 2 µm-Scan in nm 10 µm-Scan in nm 
Ra 2 8 
Rq 2 10 
 
Nach XPS-Analyse (Tab. 4) besteht die Oberfläche der hier eingesetzten PET-Folien zu ca. 
74 % aus Kohlenstoff und zu ca. 26 % aus Sauerstoff. Der Anteil an Sauerstoff ist geringfügig 
höher als aufgrund der chemischen Struktur von PET zu erwarten wäre (25%), was aber auf 
eine geringfügige Oxidation der (äußersten) Folienoberfläche zurückgeführt werden kann. 
Tab. 4: Elementzusammensetzung und Kohlenstoffbindungsverhältnisse nach dem 
Kohlenstofffeinspektrum von PET-Folien in der XPS-Spektroskopie 
Element 
 
BE 
In eV 
Plasmabehandlung 
Elementzusammensetzung in Atom-% 
Kohlenstoff C1s  73,7 
-COO- 289,1 9,8 
-C-COO- 286,6 14,3 
-C-C- 285,0 49,5 
Sauerstoff O1s 532,2 26,3 
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Abb. 16: Erscheinungsbild einer unbehandelten PET-Folienoberfläche in der AFM 
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4.1.5 Einfluss der Art und Höhe des Energieeintrags auf das 
Behandlungsergebnis 
Die wesentlichen Beschränkungen bei der Höhe des Energieeintrags sind durch das Löschen 
des Plasmas bei zu niedrigen Leistungen und die Materialschädigung, besonders bei der 
Behandlung von Polymeren, bei zu hohen Leistungen gegeben. Das Zünden des Plasmas wird 
wesentlich durch die Wahl des Prozessgases, des Prozessdrucks und die Geometrie des 
Behandlungsraums beeinflusst. Bei Prozessdrücken zwischen 0,1 – 1 mbar ist in der 
verwendeten Plasmaanlage ein Zünden bzw. eine stabile Arbeitsweise eines 
Fluorcarbonplasmas bei einer Leistung von unter ca. 150 W nicht möglich. Die obere Grenze 
des Leistungseintrags ist bei der Behandlung von PET-Folien bei ca. 600 W gegeben, da 
höhere Leistungen zu einer Schädigung der Folien führt. Zudem konnte gezeigt werden, dass 
eine Steigerung der Leistung über 600 W an der vorhandenen Anlage nicht mit einer 
Erhöhung der Ionendichte einher geht und daher aus einer Erhöhung der Leistung keine 
weitere Erhöhung der Anzahl an reaktiven Teilchen im Plasma folgt59. 
An der vorhandenen Anlage kann der Energieeintrag wahlweise in gepulster oder in 
kontinuierlicher Form vorgenommen werden. Bei den im Rahmen dieser Arbeit gewählten 
Plasmabehandlungen erwies sich ein gepulster Energieeintrag zwischen 250 und 500 W als 
optimal. Innerhalb dieses Leistungsbereichs konnte ein stabiles Plasma generiert werden. 
Allerdings wurde keine signifikante Anhängigkeit der Benetzungseigenschaften der 
behandelten Folien beobachtet. Als eher nachteilig hingegen hat sich ein kontinuierlicher 
Energieeintrag auf die Benetzungseigenschaften der behandelten Folien erwiesen63. Ein 
kontinuierlich gezündetes Plasma führte zu hydrophoben Folienoberflächen mit 
Kontaktwinkeln von bis zu 115°, aber eine weitere Steigerung der Kontaktwinkel zur 
Ausprägung von „superhydrophoben“ Eigenschaften wurde auch nach Anpassung der 
weiteren Prozessparameter nicht beobachtet. Daher wurde in allen Fällen mit einem gepulsten 
Plasma und einem Energieeintrag zwischen 300-400 W behandelt. 
 
4.1.6 Einfluss der Prozessgaszusammensetzung auf das Behandlungs-
ergebnis nach Plasmabehandlung im C2F6-Plasma bzw. Plasma-
polymerisation im C2F6/C2H4-Plasma 
Wie einleitend erläutert lassen sich Fluorkohlenstoffe mit einem hohen F:C-Verhältnis nur in 
Anwesenheit von Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen Verbindungen zu 
Plasmapolymerisation und damit zur Schichtabscheidung anregen.  
 44
Ergebnisse und Diskussion 
In Tab 5 sind die Benetzungseigenschaften von PET-Folienoberflächen nach Modifizierung 
im C2F6-Plasma bzw. im C2F6/C2H4-Plasma aufgeführt. Eine Plasmabehandlung 
ausschließlich mit C2F6 führt zu einer Erhöhung der Kontaktwinkel mit Wasser von 80° für 
eine unbehandelte Probe auf Werte zwischen 117,7-120,3°. Bei diesen Versuchen wurde bis 
zu einer Behandlungszeit von 600 s keine Beschichtung der Folienoberfläche festgestellt. Das 
festgestellte Benetzungsverhalten ist vergleichbar mit bereits in der Literatur publizierten 
Daten und auf eine Bindung von Fluorcarbongruppen an die Oberfläche zurückzuführen. 
Unter den Bedingungen einer Plasmapolymerisation wird eine deutliche Erhöhung des 
Kontaktwinkels mit Wasser von ca. 80° für eine unbehandelten Probe auf 156° nach 
Modifizierung der Folie im C2F6/C2H4-Plasma beobachtet. Oberflächen mit einem derart 
hohen Kontaktwinkel sind mit Wasser praktisch nicht mehr benetzbar.  
Bei der Verwendung von 1-Bromnaphthalin als Flüssigkeit werden mit beiden behandelten 
Oberflächen Kontaktwinkel von 93° (C2F6-Plasma) bzw. 95° (C2F6/C2H4-Plasma) erhalten. 
Der wesentliche Unterschied im Benetzungsverhalten gegenüber Wasser spiegelt sich jedoch 
nicht in einem signifikanten Unterschied der ermittelten Oberflächenspannungen wider. Das 
ähnliche Benetzungsverhalten der behandelten Folien gegenüber 1-Bromnaphthalin wird 
durch die ermittelten Oberflächenspannung hingegen gut beschrieben. Dies zeigt, dass die 
Ermittlung der Oberflächenspannung (zumindest nach dem hier verwendeten Verfahren nach 
Wu) nicht geeignet ist, um superhydrophobes Verhalten zu beschreiben. 
Tab. 5: Benetzungseigenschaften von PET-Folien nach C2F6-Plasma (Prozessdruck 0,6 
mbar, Leistung 240 W, Abstand 10 cm, Zeit 1200 s, gepulstes Plasma, Periode/Puls 
1000/200 µs) bzw. nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 rechts (11 sccm C2F6 
+ 5 sccm C2H4, Prozessdruck 0,6 mbar, Leistung 240 W, Abstand 10 cm, Zeit 1200 
s, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
 Kontaktwinkel 
mit Wasser in ° 
Kontaktwinkel mit 1-
Bromnaphthalin in ° 
Oberflächenspan-
nung in mN/m 
Disperser Anteil 
in mN/m 
C2F6-
Plasma 
119 ± 1,3 93 ± 2,4 10,3 0,1 
C2F6/C2H4-
Plasma  
156 ± 2,5 95 ± 1,6 11,4 2,3 
 
Das Benetzungseigenschaften der behandelten Folien zeigten zum einen, dass durch 
Plasmamodifizierung von Folien hydrophobe Oberflächen mit einer im Vergleich zur 
unbehandelten Probe deutlich verringerten Oberflächenspannung erhalten werden. Im Falle 
einer Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-Plasma werden superhydrophobe, mit Wasser 
nicht mehr benetzbare Oberflächen generiert. 
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Die chemische Zusammensetzung der modifizierten Oberflächen nach XPS ist in Tab. 6 auf-
geführt. Eine im C2F6-Plasma modifizierte Folienoberfläche zeichnet sich demnach durch 
einen sehr hohen Fluoranteil von 65,9 Atom-% aus. Als Kohlenstoffspezies konnten hier aus-
schließlich fluorierte Kohlenstoffgruppen festgestellt werden, so dass die Normierung der 
Signale aufgrund des fehlenden quaternären Kohlenstoffs anhand des CF3-Kohlenstoffs bei 
294,1 eV erfolgte. Die Zuordnung der restlichen Kohlenstoffspezies erfolgte anhand von Ref. 
49. Zudem ist festzustellen, dass nach einer C2F6-Plasmabehandlung auf der Oberfläche nur 
noch ein geringer Anteil an Sauerstoff detektiert wird. Dies kann zum einen auf eine min-
destens 10 nm (Informationstiefe der XPS) dicke Beschichtung der PET-Oberfläche zurück-
zuführen sein, zum anderen ist aufgrund der hohen Oxophilie der im Plasma gebildeten 
Fluoratome ein selektiver Ätzabtrag der Carboxylatgruppen auf der PET-Oberfläche durch 
Fluoratome denkbar. 
Tab. 6: Elementzusammensetzung und Kohlenstoffbindungsverhältnisse nach dem Kohlen-
stofffeinspektrum von PET-Folien in der XPS-Spektroskopie nach Plasmabehand-
lung im C2F6-Plasma (Prozessdruck 0,6 mbar, gepulstes Plasma, Periode/Puls 
1000/200 µs, Leistung 240 W, Abstand 10 cm, Zeit 1200 s) und nach Plasmapoly-
merisation von C2F6/C2H4 (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Prozessdruck 0,6 mbar, 
gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs, Leistung 240 W, Abstand 10 cm, Zeit 
1200 s, Zuordnung der Peaks nach Ref. 49) 
Element 
 
BE 
in eV 
Plasmabehandlung 
Elementzusammensetzung in 
Atom-% 
Plasmapolymerisation 
Elementzusammensetzung in 
Atom-% 
Kohlenstoff C1s  33,8 47,4 
-CF3 294,1 2,5 3,5 
-CF2-CF2- 292,4 14,4 8,8 
-CF2-CH2- 291,2 8,7 6,4 
-CF(CFx)-CF2- 289,5 8,2 5,0 
-CHF-CH2- 288,0 - 6,5 
-C-CFx 286,5 - 10,8 
-C-C- 285,0 - 6,4 
Sauerstoff O1s 532,2 0,3 1,5 
Fluor F1s 688,6 65,9 51,1 
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Die PET-Folienoberfläche nach Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-Plasma zeigt im Ver-
gleich zu einer Plasmabehandlung in der XPS einen geringeren Anteil an Fluor (51,1 Atom-% 
im Vergleich zu 65,9 Atom-%) und einen höheren Anteil an Kohlenstoff (47,4 Atom-% im 
Vergleich zu 33,8 Atom-%). Auch hier konnte nur noch ein geringer Anteil an 1,5 Atom-% 
Sauerstoff auf der Oberfläche festgestellt werden. Im Vergleich zu einer Oberfläche nach 
Behandlung im C2F6-Plasma wird im Kohlenstofffeinspektrum ein geringerer Anteil an 
fluorierter Kohlenstoffgruppen festgestellt, mit Ausnahme des leichten Anstiegs an CF3-
Gruppen von 2,5 Atom-% auf 3,5 Atom-%. Im Gegensatz dazu wurde ein stärkerer Anteil an 
nicht fluorierten Gruppen (C-C, C-CF) detektiert. Dies lässt darauf schließen, dass der 
Einsatz von C2H4 in einem C2F6/C2H4-Plasma, verglichen mit den Modifizierungen, die nach 
einem C2F6-Plasma erhalten werden, zu einer stärker über Kohlenstoffeinheiten vernetzten 
Oberfläche führt. Dies kann auf den Einsatz von C2H4 als ‚Kohlenstoffquelle’ und 
zusätzlichem Reaktionspartner bei Plasmareaktionen als auch auf Reaktionen mit der PET-
Oberfläche zurückgeführt werden. 
Die XPS-Ergebnisse der untersuchten Proben zeigen einen deutlich höheren Fluorgehalt der 
Probenoberfläche nach C2F6-Plasmabehandlung, verglichen mit PET-Folien nach 
Modifizierung im C2F6/C2H4-Plasma. Insbesondere aufgrund des deutlich höheren Anteils an 
CF2-Gruppen würde man eine geringere Benetzung bzw. einen entsprechend höheren 
Kontaktwinkel bei Folien nach Behandlung im C2F6-Plasma erwarten (vgl. Tab. 5 und 6). Die 
gegenteilige Beobachtung mit einem deutlich höheren Kontaktwinkel gegenüber Wasser nach 
einer Plasmapolymerisation, bei vergleichbarer Benetzung mit 1-Bromnaphthalin (vgl. Tab. 
5) ist der Fall. Da die chemische Zusammensetzung eher ein gegenteiliges Ergebnis erwarten 
lässt, muss die Ursache des extrem erhöhten Kontaktwinkels der Folien nach C2F6/C2H4-
Plasmapolymerisation andere Ursachen haben. 
Abb. 17 zeigt vergleichend die Oberflächentopographie von PET-Folien in der AFM nach 
Modifizierung im C2F6- (oben) bzw. im C2F6/C2H4-Plasma (unten). Beide Folien zeigen nach 
der Plasmamodifizierung im Vergleich zur unbehandelten Probe eine Strukturierung. 
Während die PET-Oberfläche nach C2F6-Plasmabehandlung eine flache, fleckenartige 
Oberfläche aufweist, wird auf der Folienoberfläche nach C2F6/C2H4-Plasmapolymerisation 
ein deutlich raueres Erscheinungsbild festgestellt. 
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Abb. 17: Vergleich der Oberflächentopographie von PET-Folien in der AFM-Mikroskopie 
nach C2F6-Plasmabehandlung oben (Prozessdruck 0,6 mbar, Leistung 240 W, 
Abstand 10 cm, Zeit 1200 s, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) bzw. nach 
Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 unten (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, 
Prozessdruck 0,6 mbar, Leistung 240 W, Abstand 10 cm, Zeit 1200 s, gepulstes 
Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
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Das deutlich rauere Erscheinungsbild der Polymeroberfläche nach C2F6/C2H4-
Plasmapolymerisation kann durch die in der AFM ermittelten Rauheitswerte in Tab. 7 
quantifiziert werden. Im Vergleich zur Plasmamodifizierung im C2F6-Plasma steigt der Ra-
Wert von 10 auf 58 nm bzw. der Rq-Wert von 13 auf 75 nm an. Der bei beiden Proben 
beobachtbare, um etwa 30 % höherer Rq-Wert ist auf die stärkere Gewichtung von 
Unebenheiten mit großer Höhe bei der Bestimmung des Rq-Wertes (verglichen mit dem Ra-
Wert, s. Gl. 19 und 20) zurückzuführen. 
Tab. 7: In der AFM-Mikroskopie bestimmte Rauwerte von PET-Folien nach C2F6-Plasma-
behandlung (Prozessdruck 0,6 mbar, Leistung 240 W, Abstand 10 cm, Zeit 1200 s, 
gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) bzw. nach Plasmapolymerisation von 
C2F6/C2H4 (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Prozessdruck 0,6 mbar, Leistung 240 W, 
Abstand 10 cm, Zeit 1200 s, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
Rauheitsgröße Unbehandelete Folie 
Rauheit in nm 
Plasmabehandlung 
Rauheit in nm 
Plasmapolymerisation 
Rauheit in nm 
Ra 8 10 58 
Rq 10 13 75 
 
Bei der Ermittlung der Rauheitswerte Ra und Rq haben grobe Strukturen aufgrund ihrer 
üblicherweise größeren Amplitude (Z-Werte in Gl. 19 und 20) einen stärkeren Anteil am 
Rauheitswert als feinere Strukturen. Daher lassen die Rauheitswerte keinen Aufschluss 
darüber zu, ob grobe Strukturen von einer Feinstruktur überlagert werden (s. Lotuseffekt i. d. 
Einleitung). Die Aufschlüsselung der Anteile der unterschiedlich groben bzw. feinen 
Strukturen ist nur anhand der PSD-Analyse möglich.  
Die PSD-Analyse der in Abb. 17 dargestellten AFM-Aufnahmen zur Charakterisierung der 
hoch- und niederfrequenten Anteile an der Oberflächenrauheit in Abb. 18 zeigt die stärkere 
Ausprägung aller Komponenten der Oberflächenrauheit um bis zu zwei Größenordnungen 
nach C2F6/C2H4-Plasmapolymerisation verglichen mit der Beschaffenheit einer PET-Folie 
nach Behandlung im C2F6-Plasma. Dies zeigt, dass nach Plasmapolymerisation nicht nur 
Strukturen einer bestimmten Größenordnung zur Oberflächenrauheit beitragen, sondern 
sowohl kleine als auch größere Strukturen. 
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Abb. 18: PSD der in Abb. 17 untersuchten Folienoberflächen 
 
Ein Vergleich der beiden behandelten Folienoberflächen zeigt zudem, dass der Peak bei  
0,5 µm-1 der im C2F6-Plasma modifizierten Folie (dies entspricht den 2 µm breiten Strukturen 
in Abb. 17, oben) bei einer Folienoberfläche nach Plasmapolymerisation in einem breiten 
Peak zwischen 0,5-0,9 µm-1 aufgeht. Dies ist in den AFM-Aufnahmen ebenfalls zu 
beobachten, da die Strukturen einer Ausdehnung zwischen ca. 1-2 µm entsprechen. Es ist 
daher anzunehmen, dass beim Schichtwachstum während der Plasmapolymerisation in diesem 
Größenbereich die kleineren und größeren Strukturen zu miteinander verbundenen Bereichen 
zusammenwachsen. Zudem ist das Abfallen der Kurve in Abb. 18 nach 1 µm-1 bei einer im 
C2F6-Plasma behandelten Folienoberfläche von deutlich unterscheidbaren Peaks begleitet, 
während auf einer vergleichbaren Folienoberfläche nach Plasmapolymerisation die 
Peakhöhen deutlich geringer ausfallen. Dies zeigt, dass auf der Oberfläche einer PET-Folie 
nach C2F6/C2H4-Plasmapolymerisation nicht nur einige wenige Strukturen mit einer 
definierten Ausdehnung vorhanden sind, sondern sich die Oberflächenrauheit aus einem 
breiten Spektrum von Unebenheiten mit unterschiedlicher Ausdehnung und Höhe 
zusammensetzt. Im Gegensatz dazu können auf der PET-Oberfläche nach C2F6-
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Plasmabehandlung einige, verglichen zur Plasmapolymerisation wenige Struktureinheiten 
definierter Ausdehnung unterschieden werden, die zur Oberflächentopographie beitragen. 
Auf Basis der erhaltenen Ergebnisse der Oberflächenzusammensetzung und Topographie lässt 
sich feststellen, dass die Ausbildung extrem hydrophober Oberflächen nach 
Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-Plasma auf die stark erhöhte Oberflächenrauheit 
zurückzuführen ist. Dabei kann nachgewiesen werden, dass sich im Falle der 
Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-Plasma die Oberflächenstruktur nicht aus einer mit einer 
Nanostruktur überlagerten Mikrorauheit zusammensetzt (wie dies im Konzept des 
Lotuseffektes für die mit Wasser unbenetzbaren Oberflächen postuliert wurde), sondern dass 
vielmehr alle Strukturen mit einer Ausdehnung zwischen 100 nm und 2 µm eine starke 
Erhöhung ihrer Amplitude erfahren.  
Bei der hier untersuchten Plasmapolymerisation wurde ein Mischungsverhältnis der Gasflüsse 
von ca. 2:1 (C2F6:C2H4) eingesetzt. Geringe Änderungen des Mischungsverhältnisses führen 
zu vergleichbaren Ergebnisse bei Oberflächentopographie und Benetzungseigenschaften. Eine 
stärkere Beimischung von C2H4 mit Anteilen des Alkens über 50 % führt zu einer starken 
Schichtabscheidung sowohl auf den Folien als auch im Prozessraum. Die so behandelten 
PET-Folien zeichneten sich jedoch im allgemeinen durch Kontaktwinkel von 100–110° (mit 
Wasser) und durch eine mit steigendem Ethenanteil abnehmende Hydrophobie aus. Dies 
wurde bereits im Rahmen einer Diplomarbeit63 untersucht und daher in dieser Arbeit nicht 
weiter verfolgt. 
Bei sehr langen Behandlungszeiten (> 600 s) wurde häufig sowohl auf der PET-Folie als auch 
auf der Wand des Behandlungsraumes in geringen Mengen eine feinkörnige weiße Schicht 
abgeschieden. Die Benetzungseigenschaften der mit diesem Material belegten Oberflächen 
erwiesen sich mit Kontaktwinkeln über 140° (Wasser) bzw. über 100° (1-Bromnaphthalin) als 
sehr hydro- und oleophob. Die XPS-Analyse (Abb. 19) zeigt den hohen Fluoranteil in der 
Oberfläche, die sich nach dem Kohlenstofffeinspektrum in Abb. 20 ausschließlich aus CF2- 
und CF3-Gruppen zusammensetzt. 
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Abb. 19: XPS-Spektrum einer PET-Folie nach Plasmabehandlung im C2F6 –Plasma und einer 
Behandlungszeit von 600 s (Prozessdruck 0,8 mbar, Leistung 480 W, Abstand 10 
cm, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/300 µs) 
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Abb. 20: Kohlenstofffeinspektrum des in Abb. 19 dargestellten XPS-Spektrums 
 
 52
Ergebnisse und Diskussion 
Damit zeigt sich, dass bei sehr langen Behandlungszeiten eine Abscheidung von 
Plasmapolymeren auch in einem reinen C2F6-Plasma möglich ist. Das unregelmäßige 
Auftreten dieser Abscheidungen wird möglicherweise von der Menge des behandelten 
Materials im Behandlungsraum, von einer Kontaminierung des Behandlungsraums durch 
fluorhaltige Plasmapolymere aus vorangegangenen Versuchen oder durch sich ändernde 
elektrische Parameter der Plasmaanlage (z. B. die reflektierte Leistung, Erwärmung 
elektrischer Bauteile usw.) beeinflusst. Auf diese Weise abgeschiedene Schichten zeichnen 
sich jedoch durch eine sehr geringe Haftung und mechanische Stabilität aus, so dass eine 
weitergehende Untersuchung trotz der erzielten sehr hohen Hydro- und Oleophobie für eine 
Behandlung von Filzmaterial im Sinne der Zielsetzung dieser Arbeit nicht sinnvoll erschien. 
 
4.1.7 Einfluss der Prozessführung 
Bei der Behandlung von Bahnwaren (z. B. textile Waren oder Folienbahnen) in einem Plasma 
ist die Durchführung der Ware durch die Plasmazone und damit eine dynamische 
Prozessführung notwendig, um im Batchverfahren einen größeren Probendurchsatz zu 
erreichen. Zudem werden bei dynamischer Prozessführung Inhomogenitäten des Plasmas, z. 
B. durch die räumliche Anisotropie des Plasmas aufgrund der verwendeten langwelligen 
Mikrowellenstrahlung ausgeglichen. In der Literatur hingegen wird häufig nicht zwischen 
einer statischen und einer dynamischen Prozessführung unterschieden. 
Die in dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen haben zum Ziel, durch eine 
dynamische Prozessführung von kleinen Proben eine angestrebte Plasmamodifizierung von 
Bahnwaren zu simulieren. Hierzu wurden die Proben auf einem Drehteller befestigt und 
repetierend an der Plasmaquelle vorbei geführt (vgl. Abb. 14). Der Unterschied zwischen 
einer statischen und einer dynamischen Prozessführung wird aus dem Vergleich der erzielten 
Behandlungsergebnisse in Tab. 8 und in Abb. 21 deutlich:  
Die Kontaktwinkel der Probenoberfläche mit Wasser in Abhängigkeit von der Prozessführung 
sind in Tab. 8 aufgeführt. Der Kontaktwinkel beträgt bei der statisch behandelten Probe 163° 
(bei 600 s Behandlungszeit), bei der dynamisch behandelten Probe hingegen 126° (bei 600 s 
Behandlungszeit) bzw. 170° (bei 1200 s Behandlungszeit).  
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Tab. 8:  Kontaktwinkel von behandelten PET-Folien in Abhängigkeit von der 
Prozessführung (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Prozessdruck 0,6 mbar, Leistung 240 
W, Abstand 11 cm, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
Prozessführung (Zeit) Kontaktwinkel mit Wasser in ° 
Statisch (600 s) 163 
Dynamisch (600 s) 126 
Dynamisch (1200 s) 170 
 
Bei statischer Prozessführung zeigt die Folienoberfläche nach Plasmabehandlung ein im 
Vergleich zur dynamisch behandelten Folienoberfläche ein deutlich raueres Erscheinungsbild, 
obwohl alle weiteren Prozessparameter unverändert blieben. Dies wird vor allem durch die im 
Vergleich zur dynamischen Prozessführung sehr viel längere effektive Kontaktzeit der Folie 
mit dem Plasma bei statischer Exposition erreicht. Im Gegensatz zur dynamischen 
Prozessführung verbleibt bei einer statischen Behandlung die Probe über die gesamte 
Behandlungszeit im Plasma, während bei einer dynamischen Behandlung die Folie nur über 
einen bestimmten Zeitraum an der Plasmaquelle vorbei geführt wird. Die gesamte 
Behandlungszeit bei dynamischer Betriebsweise setzt sich zusammen aus einer Verweilzeit, 
in der die Probe die Plasmazone durchfährt und einer Zeit, in der sich die Probe im so 
genannten Remote-Bereich des Rezipienten außerhalb der unmittelbaren Plasmazone vor der 
Plasmaquelle befindet. Die tatsächliche Verweilzeit der Folie im Plasma ist somit abhängig 
von der Vorschub- oder Drehgeschwindigkeit der entsprechenden Einbauten und daher 
anlagenspezifisch. In der hier benutzten Anlage ist die Verweilzeit einer Probe bei statischem 
Betrieb etwa sechs Mal länger, verglichen mit der Verweilzeit einer Probe, die dynamisch an 
der Plasmaquelle vorbei geführt wird.  
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Abb. 21: Vergleich der Oberflächenrauheit von PET-Folien in der Weißlichtinterferometrie 
nach Plasmapolymerisation und dynamischer (oben) bzw. statischer (unten) 
Prozessführung (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Prozessdruck 0,6 mbar, Leistung 240 
W, Abstand 11 cm, Zeit 600 s, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
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Die Unterschiede in der Oberflächentopographie zwischen einer dynamischen und einer 
statischen Prozessführung werden in der AFM-Mikroskopie durch das höhere 
Auflösungsvermögen noch deutlicher. In Abb. 22 sind 2 µm-Scans der in Abb. 21 
dargestellten Proben dargestellt.  
 
 
 
Abb. 22: Vergleich der Oberflächenrauheit von PET-Folien in der AFM nach 
Plasmapolymerisation und dynamischer (oben) bzw. statischer (unten) 
Prozessführung (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Prozessdruck 0,6 mbar, Leistung 240 
W, Abstand 11 cm, Zeit 600 s, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
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Bei dynamischer Prozessführung wird eine unregelmäßig strukturierte, raue Oberfläche 
erhalten (Abb. 22, oben), die sowohl von sehr groben als auch sehr feinen globulären 
Strukturen geprägt ist. Bei statischer Prozessführung hingegen sind sowohl die groben als 
auch die feineren Strukturen deutlich ausgeprägter (Abb. 22, unten).  
Wird allerdings bei einer dynamischen Prozessführung die Zeit deutlich verlängert, dann ist 
die nach der Plasmamodifizierung erhaltene Oberflächenstrukturierung vergleichbar zu der 
der bei statischer Prozessführung behandelten Oberfläche, wie dies Abb. 23 zu entnehmen ist. 
 
Abb. 23: Oberflächenrauheit einer PET-Folie in der AFM nach Plasmapolymerisation und 
dynamischer Prozessführung (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Prozessdruck 0,6 mbar, 
Leistung 240 W, Abstand 11 cm, Zeit 1200 s, gepulstes Plasma, Periode/Puls 
1000/200 µs) 
In diesem Fall wurde, wie zuvor bei der statisch behandelten Probe aus Abb. 22 unten, ein 
sehr hoher Kontaktwinkel von 170° festgestellt. Hieraus wird auch die Bedeutung der 
Behandlungszeit für die Oberflächentopographie und damit für ein möglichst geringes 
Benetzungsverhalten der behandelten Folien gegenüber Wasser deutlich, auf die später 
genauer eingegangen wird. 
Da eine raue Oberfläche Voraussetzung für „superabweisendes“ Verhalten ist, bleibt als 
Konsequenz aus dem beobachtetem Verhalten, dass bei der Behandlung von Bahnwaren im 
Vergleich zu Ergebnissen, die bei statischen Behandlungen erhalten werden, eine sehr viel 
längere Behandlungszeit in Betracht gezogen werden muss, um einen mit der statischen 
Behandlungsweise vergleichbaren Effekt zu erreichen. 
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4.1.8 Einfluss des Prozessdrucks auf die Benetzungseigenschaften von PET-
Folien nach Plasmapolymerisation 
Obwohl der Prozessdruck ein wichtiger und relativ leicht zu kontrollierender 
Prozessparameter ist, findet sich vergleichsweise wenig Literatur über Untersuchungen zum 
Einfluss des Prozessdrucks auf die Behandlungsergebnisse64,65. 
Zur Beurteilung des Einflusses des Prozessdrucks (wie auch der weiteren Prozessparameter) 
ist zu beachten, dass dieser im Kontext zu den restlichen Parametern zu sehen ist. So 
bestimmt beispielsweise der Gasfluss in Kombination mit Anlagenparametern, wie der 
Prozesskammergröße und der Pumpenleistung, entscheidend die Verweilzeit von reaktiven 
Teilchen im Plasma. Weiterhin verringert sich bei steigendem Druck die Plasmazone um die 
Plasmaquelle, so dass hier auch der Abstand der Probe zur Plasmaquelle zu beachten ist und 
daher Ergebnisse, die in Abhängigkeit vom Prozessdruck erreicht werden, ebenfalls in hohem 
Maße anlagenspezifisch sind. 
Die Bedeutung des Prozessdrucks lässt sich über die freie Weglänge von Teilchen im Plasma 
beschreiben. Die mittlere freie Weglänge λ beträgt nach Gl. 25 mit der Teilchenzahl N und 
dem Teilchenradius r 
24
1
2rNπλ =  
 
(25) 
bzw. nach Gl. 26 für den Fall des Teilchens der Sorte 1, das sich als kleine Beimengung in 
dem Gas der Sorte 2 befindet 
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mit der mittleren Geschwindigkeit (Maxwellsche Verteilung, Gl. 27) 
m
kTv 2ˆ =  
 
(27) 
Für Elektronen mit dem Radius r1 und Neutralteilchen bzw. Ionen mit dem Radius r2 gilt 
r1 << r2 und , und damit folgt aus dem Verhältnis der Gl. 25 und 26 für die mittlere 
freie Weglänge der Elektronen nach Gl. 28 
12 ˆˆ vv <<
2412 ==
N
e
λ
λ
λ
λ  (28) 
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Danach haben Elektronen einen um den Faktor 5,6 größere mittlere freie Weglänge, 
verglichen mit Ionen oder Neutralteilchen.  
Nach Gl. 25 und Gl. 26 hat die Teilchenzahl N und damit der Prozessdruck einen direkten 
Einfluss auf die mittlere freie Weglänge der Teilchen und beeinflusst Stoßprozesse im 
Plasma. Eine Zunahme der Teilchenzahl und damit eine Abnahme der mittleren freien 
Weglänge führt unmittelbar zu einer höheren Stoßrate im Plasma. Dadurch verlieren die im 
Plasma gebildeten reaktiven Teilchen schneller ihre Energie, und in der Folge ist eine 
Abnahme der räumlichen Ausdehnung der Plasmazone zu beobachten. 
D'Agostino65 stellte bei Plasmen aus Mischungen von C2F6 und H2 einen direkten 
Zusammenhang zwischen Prozessdruck, Elektronendichte und Zusammensetzung reaktiver 
Spezies im Plasma fest. Mit steigendem Druck wurde sowohl eine höhere Elektronendichte, 
als auch ein steigender Anteil an polymerisierbaren Spezies (CF2-Carbene, CF-
Carbenradikale) im Plasma festgestellt. Im Gegensatz dazu verringerte sich der Anteil an 
Fluoratomen im Plasma bei steigendem Druck deutlich. Vor allem die Abnahme der 
Fluoratome im Plasma wurde als vorteilhaft für eine möglichst effiziente Abscheidung von 
Plasmapolymeren beurteilt, da die hohe Reaktivität der Fluoratome 
Polymerisationsreaktionen von Fluorkohlenstoffverbindungen zurückdrängt oder vollständig 
unterbinden kann (vgl. Schema 3, S. 26). 
In Abb. 24 ist die Abhängigkeit des Kontaktwinkels vom Prozessdruck für eine 
Plasmapolymerisation in einem C2F6/C2H4-Plasma (bei einem Mischungsverhältnis 
C2F6/C2H4 2:1, Zeit 2x300 s, gepulstes Plasma mit Periode/Puls 1000/200 µs und 240 W 
Leistung) auf PET-Folien aufgeführt. Für Prozessdrücke unter 0,6 mbar erhöht sich der 
Kontaktwinkel mit Wasser von 80° für eine unbehandelte PET-Folie (vgl. S. 41, Tab 2) auf 
110-120°. Eine weitere Verringerung der Benetzungseigenschaften auf Kontaktwinkel von 
133° (bzw. 128°) wird bei Prozessdrücken von 0,6 mbar (bzw. 0,8 mbar) erreicht. Daher ist 
davon auszugehen, dass die Entwicklung hoch hydrophober Oberflächen vorzugsweise bei 
diesen Drücken erreicht werden kann.  
Bei den hier zugrunde gelegten Prozessparametern wurde an den Proben ein Kontaktwinkel 
von 133° nicht überschritten. Allerdings konnte bereits in den vorherigen Kapiteln gezeigt 
werden, dass bei einer Plasmamodifizierung von PET-Folien mit Wasser nicht benetzbare 
Oberflächen erhalten werden können (vgl. Tab. 5). Es ist daher davon auszugehen, dass zur 
Erzeugung hoch hydrophober Oberflächen neben der Einstellung des optimalen Drucks noch 
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weitere Prozessparameter einen vergleichbar großen Einfluss auf das Benetzungsverhalten der 
behandelten Folien haben. 
Gleichzeitig sind aus Abb. 24 die mit 1-Bromnaphthalin ermittelten Kontaktwinkel zu 
entnehmen. Für 1-Bromnaphthalin wird der Kontaktwinkel von etwa 5° (vgl. S. 41, Tab 2) für 
die unbehandelte Folienoberfläche durch Plasmapolymerisation auf 80-85° erhöht, wobei das 
Ausmaß der Erhöhung innerhalb des untersuchten Bereichs vom gewählten Prozessdruck un-
abhängig ist. Vergleicht man diese mit den in Tab. 5 dargestellten Kontaktwinkel von 93-95°, 
dann wird, wie auch bei den gegenüber Wasser festgestellten Benetzungseigenschaften, unter 
den hier gewählten Prozessbedingungen ein geringerer Kontaktwinkel beobachtet. 
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Abb. 24: Kontaktwinkel von PET-Folie mit Wasser und 1-Bromnaphthalin nach 
Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 in Abhängigkeit vom Prozessdruck (11 sccm 
C2F6 + 5 sccm C2H4, gepulstes Plasma, Zeit 2x300s, gepulstes Plasma, Periode/Puls 
1000/200, 240 W Leistung) 
Dies gilt in gleichem Maße für die ermittelten Oberflächenenergien (Tab. 9), die durch die 
Plasmabehandlung von 45 mN/m für eine unbehandelte Probe auf 16-14 mN/m abnehmen. Im 
Gegensatz zu den in Tab. 2 untersuchten Proben lässt sich hier bei den untersuchten 
Folienoberflächen ein Zusammenhang zwischen der Zunahme des Kontaktwinkels mit 
Wasser und einer entsprechenden Abnahme der Oberflächenenergie feststellen. Allerdings 
zeichnen sich die hier untersuchten Oberflächen mit einem maximalen Kontaktwinkel von 
133° bei 0,6 mbar Prozessdruck noch nicht durch ein rückstandsfreies Ablaufen des 
Wassertropfens aus, das erst bei Kontaktwinkeln von über 140-145° beobachtet wird. 
 60
Ergebnisse und Diskussion 
Demnach kann die Oberflächenenergie nicht zur Beschreibung von wenig oder nicht 
benetzbaren Oberflächen herangezogen werden. 
Tab. 9: Oberflächenenergien entsprechend den in Abb. 24 dargestellten Ergebnissen 
Prozessdruck in mbar 0,4 0,5 0,6 0,8 
Oberflächenenergie in mN/m 16,0 16,3 12,3 13,7 
 
Tab. 10 zeigt die chemische Zusammensetzung der bei 0,4, 0,6 und 0,8 mbar behandelten 
PET-Folienoberflächen nach XPS. Der Fluorgehalt der Oberfläche zeigt bei Prozessdrücken 
zwischen 0,4 und 0,6 mbar mit ca. 49 Atom-% keine Veränderung; bei 0,8 mbar ist eine 
geringfügige Steigerung auf 54,1 Atom-% zu erkennen. Damit geht auch eine geringfügige 
Abnahme des Kohlenstoffgehalts von 47,9 Atom-% bei 0,4 mbar (bzw. 49,1 Atom-% bei 0,6 
mbar) auf 45,5 Atom-% bei 0,8 mbar einher. 
Tab. 10: Elementzusammensetzung und Kohlenstoffbindungsverhältnisse nach dem 
Kohlenstofffeinspektrum einer PET-Folienoberfläche im XPS-Spektrum nach 
Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-Plasma (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, 
gepulstes Plasma, Zeit 2x300s, gepulstes Plasma, Periode Puls 1000/200 µs, 240 W 
Leistung) 
0,4 mbar 0,6 mbar 0,8 mbar Element 
 
BE in 
eV Gehalt in Atom% Gehalt in Atom% Gehalt in Atom% 
Kohlenstoff 
C1s 
 47,9 49,1 45,5 
-CF3 294,1 3,6 3,0 2,9 
-CF2-CF2- 292,4 7,7 7,4 6,9 
-CF2-CH2- 291,2 6,6 7,2 6,7 
-CF(CFx)-CF2- 289,5 5,5 4,7 4,4 
-CHF-CH2- 288,0 7,2 7,9 7,3 
-C-CFx 286,5 10,1 11,7 10,8 
-C-C- 285,0 7,1 7,2 6,7 
Sauerstoff O1s 532,2 2,4 2,3 0,4 
Fluor F1s 688,6 49,7 48,6 54,1 
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Die Analyse der Kohlenstoffbindungsverhältnisse zeigt, dass die Anteile der einzelnen 
Kohlenstoffspezies nur wenig vom gewählten Prozessdruck abhängen. Die Verteilung der 
Kohlenstoffspezies ergibt auch keine signifikanten Unterschiede, wenn man die hier 
erhaltenen mit den in Tab. 6 dargestellten Ergebnissen vergleicht, deren PET-
Folienoberfläche nach Plasmapolymerisation ein hoch hydrophobes Verhalten aufwiesen. 
Die Analyse der Kohlenstoffbindungsverhältnisse (Tab. 10) zeigt sowohl lineare -CF2-CF2- 
und -CF2-CH2-Gruppen als auch tertiär und quartär gebundenen Kohlenstoff, was auf eine 
teilweise vernetzte Struktur des abgeschiedenen Plasmapolymers hindeutet. 
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Schema 6 
 
Der hohe Anteil an linearen -CF2-CF2-, -CHF-CH2- und -CF2-CH2-Gruppen deutet auf 
unverzweigte, lineare Anteile im Plasmapolymer hin, während der Anteil an CF3- und  
-CF(CFx)-CF2-Gruppen für eine Kurzkettenverzweigung der Polymerketten im 
Plasmapolymer spricht. Diese Ähnlichkeit im chemischen Aufbau z. B. zu PTFE ist 
hinsichtlich der chemischen Stabilität der Beschichtung vorteilhaft. Der hohe Anteil an CF2- 
und CF3-Gruppen an der Oberfläche der Plasmapolymerschicht ist, neben topographischen 
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Einflüssen, Ursache für die beobachteten hydrophoben und oleophoben 
Benetzungseigenschaften. Der hohe Anteil dieser Fluorkohlenstoffgruppen lässt darauf 
schließen, dass die Bildung der Plasmapolymere durch eine Copolymerisation von CF2- und 
CH2-Fragmenten aus den Prozessgasen entstanden ist. Neben den linearen bzw. den 
kurzkettenverzweigten Anteilen an Kohlenstoffgruppen lässt der Anteil an -C-CFx und C-C-
Gruppen auf vernetzte Bereiche im Plasmapolymer schließen. Diese vernetzten Bereiche 
entstehen z. B. durch Reaktionen von Carbenradikalen, was auf eine teilweise sehr starke 
Fragmentierung der Prozessgase im Plasma schließen lässt (vgl. Schema 3 und 4). 
Schema 7 gibt die mit der XPS detektierten Kohlenstoffgruppen schematisch wieder. 
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Anhand der detektierten Anteile dieser Kohlenstoffgruppen an den 
Kohlenstoffbindungsverhältnissen lassen sich lineare, kurzkettenverzweigte und 
hochvernetzte Strukturen für das Plasmapolymere vorschlagen (vgl. Schema 7).  
Abb. 25 zeigt vergleichend SWLI-Aufnahmen von zwei Folienoberflächen nach 
Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-Plasma, die bei einem Prozessdruck von 0,8 mbar (oben) 
bzw. 0,4 mbar (unten) behandelt wurden. Beide Probenoberflächen zeigen in der Aufnahme 
keine wesentlichen Unterschiede in der Oberflächenstrukturierung. 
Abb. 25: SWLI-Mikroskopische Aufnahme von PET-Folie nach Plasmapolymerisation von 
C2F6/C2H4 bei 0,8 mbar (oben) bzw. 0,4 mbar Prozessdruck (unten)( 11 sccm C2F6 + 
5 sccm C2H4, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs, Zeit 2x300s, 240 W 
Leistung) 
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Tab. 11: Vergleich der Rauheitswerte von PET-Folien nach Plasmapolymerisation von 
C2F6/C2H4 (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 
µs, Zeit 2x300s, 240 W Leistung) auf Basis der SWLI-Mikroskopie in Abhängigkeit 
vom Prozessdruck 
Prozessdruck [mbar] Ra [nm] Rq [nm] 
0,4 47 86 
0,5 59 94 
0,6 56 94 
0,8 48 73 
 
Dieser optische Eindruck wird durch die mit der SWLI ermittelten Rauwerte bestätigt. In Tab. 
11 sind zusätzlich zu den Rauwerten der bei 0,4 und 0,8 mbar behandelten Proben (vgl. Abb. 
25) auch die Werte der bei 0,5 und 0,6 mbar behandelten Folien angegeben. Die Rauwerte 
weichen nicht signifikant voneinander ab.  
Obwohl die SWLI aufgrund ihrer kurzen Messzeit, der unkomplizierten Probenvorbereitung 
und des im Vergleich zur AFM großen Messbereichs (in Abb. 25 184x242 µm) vorteilhaft 
erscheint, ist ein wesentlicher Nachteil zur AFM die deutlich geringere laterale Auflösung. 
Nanostrukturierte Oberflächen lassen sich mit Hilfe der AFM aufgrund des höheren 
Auflösungsvermögen besser untersuchen. Abb. 26 zeigt vergleichend die Oberflächen der bei 
0,4 bzw. 0,8 mbar behandelten PET-Oberflächen.  
Die bei einem höheren Prozessdruck behandelte Folie (oben) zeigt eine ausgeprägte 
Strukturierung mit einer Größenordnung der Strukturen von ca. 0,1 – 0,3 µm, während die bei 
0,4 mbar behandelte Folie (unten) eine ähnliche Strukturierung erkennen lässt, aber die 
Strukturhöhen erscheinen deutlich flacher. Die aufgrund des visuellen Eindrucks ermittelten 
Unterschiede der Oberflächenrauheit der AFM-Aufnahmen lassen sich auf Basis der 
ermittelten Rauwerte quantifizieren. Die in Tab. 12 aufgeführten Rauwerte zeigen eine 
deutliche Erhöhung sowohl des Ra- als auch des Rq-Wertes, wenn der Prozessdruck von 0,4 
auf 0,8 mbar erhöht wird. 
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Abb. 26: Vergleichende AFM-Aufnahmen von PET-Folien nach Plasmapolymerisation von 
C2F6/C2H4 bei 0,8 mbar (oben) bzw. 0,4 mbar Prozessdruck (unten), 11 sccm C2F6 + 
5 sccm C2H4, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs, Zeit 2x300s, 240 W 
Leistung 
 
Tab. 12: Rauheitswerte von PET-Folien nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 bei 
einem Prozessdruck von 0,4 bzw. 0,8 mbar (11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, gepulstes 
Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs, Zeit 2x300s, 240 W Leistung) auf Basis von 
AFM-Messungen 
Prozessdruck in mbar Ra in nm Rq in nm 
0,4 10,5 13,5 
0,8 17,5 23,9 
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Eine weitergehende Analyse der Oberfläche ist anhand der PSD-Methode möglich. Die PSD-
Spektren in Abb. 27 zeigen, dass laterale Strukturen mit einer räumlichen Frequenz von  
~1-8 µm-1 nach Behandlung mit höheren Prozessdrücken eine stärkere Ausprägung erfahren.  
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Abb. 27: Power Spectral Density der AFM-Aufnahmen aus Abb. 26 im Vergleich. Auf der 
Abszisse sind die räumlichen Frequenzen aufgetragen, kleine Werte entsprechen 
größeren Strukturen auf der Oberfläche. Auf der Ordinate sind die entsprechenden 
Amplituden in relativen Einheiten aufgetragen. 
Die PSD ist nach Gl. 21 ein Maß für die Höhe (Z-Werte) und die räumliche Frequenz 
(reziproke Periodizität) der Peaks ein Maß für die laterale Ausdehnung der Unebenheiten. Die 
erkennbare Erhöhung dieser Anteile im PSD-Spektrum zwischen 1-8 µm-1 entspricht 
Unebenheiten mit einer lateralen Ausdehnung von 0,1-1 µm. Dabei fallen Peaks bei ca. 1,5 
µm-1, 2,5 µm-1 und 3,5 µm-1 bei den bei höherem Prozessdruck behandelten Proben auf, 
während die bei niedrigerem Druck behandelte Probe eine relativ breiten Peak mit einem 
Maximum bei 2 µm-1 aufweist. Diese Peaks entsprechen Unebenheiten auf der Oberfläche mit 
einer lateralen Ausdehnung von 0,67 µm, 0,4 µm und 0,29 µm, die bei einem höheren 
Prozessdruck eine stärkere Ausprägung auf der Folienoberfläche zeigen, verglichen mit 
Strukturen nach einer Behandlung bei niedrigerem Prozessdruck. Gleichzeitig zeigen die 
Unebenheiten der bei 0,4 mbar behandelten Proben einen deutlich glatteren Kurvenverlauf, 
der auch dem visuellen Eindruck der Probenoberfläche (Abb. 26) entspricht. Das PSD-
Spektrum zeigt zudem, dass die Höhen der feineren Strukturen (>8 µm-1 in Abb. 27) von dem 
Prozessdruck nahezu unabhängig sind. 
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Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die hier untersuchten PET-Folien im Vergleich 
zur unbehandelten Probe nach Plasmapolymerisation eine deutliche Erhöhung der 
Kontaktwinkel mit Wasser bzw. 1-Bromnaphthalin zeigen. Die Benetzungseigenschaften der 
Oberflächen Wasser gegenüber sind dabei abhängig vom gewählten Prozessdruck in einem 
C2F6/C2H4-Plasma. Dies wird bei den entsprechenden Kontaktwinkelmessungen mit 1-
Bromnaphthalin nicht beobachtet. 
Während bei den hoch hydrophoben Probenoberflächen, die nach Plasmapolymerisation mit 
einem Prozessdruck über 0,6 mbar erhalten wurden, ein deutlicher Anstieg der Rauheit 
festgestellt wird (der vor allem auf die deutliche Erhöhung von lateralen Strukturen mit einer 
Ausdehnung zwischen 0,7 und 0,3 µm beruhten), zeigt die XPS keine deutlichen 
Abhängigkeiten in der Oberflächenzusammensetzung der Proben vom Prozessdruck. Daher 
ist die festgestellte Erhöhung der Kontaktwinkel mit Wasser überwiegend auf den Einfluss 
der Oberflächenrauheit zurückzuführen.  
Da bei diesen Proben gleichzeitig nur eine verhältnismäßig geringe Zunahme der lateralen 
Strukturen mit einer Ausdehnung kleiner als etwa 0,2 µm (< 8 µm-1 in Abb. 27) festgestellt 
wurde, kann der Einfluss dieser feineren Unebenheiten auf das Benetzungsverhalten 
gegenüber Wasser als vernachlässigbar betrachtet werden. 
 
4.1.9 Einfluss des Abstands des Substrats von der Plasmaquelle und der 
Behandlungszeit auf die Benetzungseigenschaften von PET-Folien nach 
Plasmapolymerisation  
Die Plasmazone um eine Plasmaquelle hat in Abhängigkeit vom Prozessdruck eine begrenzte 
räumliche Ausdehnung. Die Abhängigkeit der räumlichen Ausdehnung vom Prozessdruck ist 
bedingt durch die Zunahme der mittleren freien Weglänge der Teilchen und der daraus 
folgenden Zunahme der Plasmazone bei Abnahme des Prozessdrucks. Die Ausdehnung der 
Plasmazone lässt aber keine Rückschlüsse auf langlebige reaktive Teilchen im restlichen 
Behandlungsraum zu, da hier z. B. auch Faktoren wie Geschwindigkeit des Gasflusses oder 
die Pumpenleistung eine Rolle spielen können. Bei konstantem Gasfluß und Druck ist die 
Ausdehnung der Plasmazone hingegen konstant, so dass eine Abhängigkeit des 
Behandlungsergebnisses vom Abstand der Probe zur Plasmaquelle zu erwarten ist. 
Weiterhin können, bedingt durch die Wellenlänge der industriell nutzbaren 
Mikrowellenfrequenz (2,45 GHz) von ca. 12 cm, stehende Wellen im Behandlungsraum zu 
Inhomogenitäten (z. B. räumlich abhängige Verteilung der reaktiven Spezies) im Plasma 
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führen. Teilweise lässt sich dies durch eine dynamische Prozessführung ausgleichen, bei der 
das Probenmaterial an der Plasmaquelle vorbei geführt wird.  
Generell wurden die nachfolgend beschriebenen Ergebnisse bei einer dynamischer 
Prozessführung erhalten. Die Unterschiede zwischen dynamischer und statischer 
Prozessführung wurden bereits zuvor in einem eigenen Kapitel behandelt. Die Einstellungen 
der weiteren Prozessparameter (Verhältnis C2H4:C2F6 1:2, 0,6 mbar Prozessdruck, 300 W 
MW-Leistung, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) erfolgte auf Basis der zuvor 
beschriebenen Ergebnisse unter Berücksichtigung des Erreichens einer möglichst geringen 
Benetzbarkeit der PET-Folien nach Plasmabehandlung. Die Einstellung der Abstände der 
Folien von der Plasmaquelle erfolgte in 2 cm Schritten zwischen 8-14 cm. Ein geringerer 
Abstand führte zu einem Schmelzen der Folie, ein höherer Abstand war mit der vorhandenen 
Anlage nicht zu realisieren. 
Die Abhängigkeit der Benetzungseigenschaften vom Abstand der Probe von der Plasmaquelle 
wurde nach einer einseitigen Behandlung der Folien und bei unterschiedlicher 
Behandlungszeit in einem C2F6/C2H4-Plasma untersucht; die Ergebnisse sind Abb. 28 
dargestellt. 
Bereits nach 15 s Plasmapolymerisation wurde eine Steigerung des Kontaktwinkels von ca. 
80° für eine unbehandelte PET-Folie auf ca. 100° bei einem Probenabstand zwischen 8 und 
12 cm festgestellt. Mit zunehmender Zeit konnte eine weitere Steigerung des Kontaktwinkels 
erreicht werden, bis nach einer Zeit von 300 s ein Kontaktwinkel von ca. 120° erhalten wurde. 
Die Ergebnisse, die mit Zeiten zwischen 30 und 300 s erhalten wurden, zeigten keine 
Abhängigkeit des Probenabstands von der Plasmaquelle. Erst eine Erhöhung auf 600 s führte 
bei einem Probenabstand von über 10 cm zu einer deutlich verringerten Benetzbarkeit des 
Probenmaterials. Eine Vergrößerung des Abstandes von 8 auf 10 cm bei 600 s 
Plasmapolymerisation führte zu einer Steigerung des Kontaktwinkels auf 153°, der sich mit 
weiterer Zunahme des Probenabstandes auf über 160° erhöhte. Diese hoch hydrophoben 
Folienoberflächen zeichnen sich durch ein fast reibungsfreies Ablaufen von Wassertropfen 
bei bereits kleinsten Neigungen des Folienmaterials aus. Im Gegensatz zu kürzeren 
Behandlungszeiten kann bei einer Expositionszeit von 600 s eine ausgeprägte Abhängigkeit 
der erzielten Benetzungseigenschaften vom Behandlungsabstand (8-10 cm) festgestellt 
werden (Abb. 28). 
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Abb. 28: Kontaktwinkel von PET-Folien nach Plasmapolymerisation der Vorderseite in 
Abhängigkeit vom Abstand der Probenoberfläche von der Plasmaquelle bei 
unterschiedlichen Behandlungszeiten (Leistung 240 W, Prozessdruck 0,6 mbar, 11 
sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
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Abb. 29: Kontaktwinkel und Oberflächenenergie von PET-Folien nach Plasmapolymerisation 
der Folienvorderseite in Abhängigkeit von der Behandlungszeit im C2F6/C2H4-
Plasma (Abstand der Probe von der Plasmaquelle 14 cm, Prozessdruck 0,6 mbar, 11 
sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Leistung 240 W, gepulstes Plasma, Periode/Puls 
1000/200 µs) 
 70
Ergebnisse und Diskussion 
In Abb. 29 sind die Kontaktwinkel der behandelten Oberflächen mit Wasser, 1-
Bromnaphthalin sowie die aus den Kontaktwinkelwerten ermittelten Oberflächenenergien in 
Abhängigkeit zur Behandlungszeit bei einem Abstand der Probe von der Plasmaquelle von 14 
cm dargestellt. Wie bereits in Abb. 28 beschrieben wird bereits nach 15 s Polymerisation eine 
hydro- und oleophobe Oberfläche ausgebildet, deren Benetzungseigenschaft mit zunehmender 
Zeit abnimmt. Bei Behandlungszeiten zwischen 30 s und 300 s ist keine wesentliche 
Veränderung der Kontaktwinkel und der Oberflächenenergie festzustellen. Erst mit 
Verlängerung auf über 600 s wird ein sprunghaftes Ansteigen des Kontaktwinkels mit Wasser 
beobachtet, währen die Benetzungseigenschaft mit 1-Bromnaphthalin wie auch die 
Oberflächenenergie nahezu unverändert bleiben. Erst eine nochmalige deutliche Verlängerung 
der Behandlungszeit auf insgesamt 2400 s führt zu einer weiteren Erhöhung des 
Kontaktwinkels mit 1-Bromnaphthalin und zu einer weiteren Verringerung der 
Oberflächenenergie. 
Nach Kwok und Neumann14 sollen die Kontaktwinkel von Feststoffoberflächen 
ausschließlich von den Oberflächenspannungen der Flüssigkeit und des Feststoffs abhängen, 
d. h. es muss eine Korrelation zwischen den gemessenen Kontaktwinkel und der ermittelten 
Oberflächenenergie bestehen. Diese Korrelation des Kontaktwinkels mit der 
Oberflächenenergie ist in Abb. 29 nur bei den Kontaktwinkeln von 1-Bromnaphthalin zu 
erkennen, während bei den Kontaktwinkeln mit Wasser keine Korrelation zwischen 
Kontaktwinkel und Oberflächenenergie besteht. Kwok und Neuman erklärten dies u. a. mit 
der Problematik von metastabilen Zuständen an der Grenzfläche des Flüssigkeitstropfens mit 
der Feststoffoberfläche bei der Ermittlung des Kontaktwinkels. In den hier modifizierten 
Probenoberflächen wird aber nach 600 s Polymerisationszeit ein Kontaktwinkel von fast 160° 
erreicht, bei dem sich ein Wassertropfen rückstandsfrei auf der Probenoberfläche bewegen 
kann. Daher sollten auch die Energiebarrieren zwischen metastabilen Zuständen extrem klein 
sein, da sie das Fortschreiten des Tropfens auf der Oberfläche nicht behindern und die von 
Kwok und Neumann angeführte Problematik nicht auftreten sollte. Eine Lösung des 
Problems, inwieweit die Ermittlung der Oberflächenenergie auch zur Beschreibung 
superhydrophober Oberflächen geeignet ist, kann z. B. in zukünftigen Arbeiten mit 
Reihenuntersuchungen der Benetzungseigenschaften von Oberflächen mit einer definierten 
chemischen Zusammensetzung und einer definierten Topographie gelingen. 
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Abb. 30: Kontaktwinkel mit Wasser und entsprechende Rauheit von PET-Folien nach 
Plasmapolymerisation in Abhängigkeit vom Abstand der Probe von der 
Plasmaquelle (Zeit 600 s, Prozessdruck 0,6 mbar, 11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, 
Leistung 240 W, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
 
Abb. 30 zeigt die Kontaktwinkel und die mit SWLI ermittelten Rq-Werte von Folienoberflä-
chen nach 600 s Polymerisationszeit von C2F6/C2H4. Mit zunehmenden Abstand der Probe 
von 8 bis 12 cm steigen sowohl der Kontaktwinkel als auch die Oberflächenrauheit an. Wie 
bei den bisher dargestellten Untersuchungsergebnissen steigt auch bei den hier modifizierten 
Probenoberflächen der Kontaktwinkel mit Wasser bei gleichzeitiger Zunahme der 
Oberflächenrauheit nach Plasmapolymerisation. Bei 14 cm Abstand wird eine Abnahme der 
Rauheit beobachtet, ohne dass der Kontaktwinkel ebenfalls deutlich abnimmt. Dieser Effekt 
kann auf eine zunehmend inhomogene Behandlung bei größerer Entfernung der Probe von der 
Plasmaquelle zurückgeführt werden, die zu einer unterschiedlich ausgeprägten Rauheit und 
einem inhomogenen chemischen Behandlungsergebnis auf der Folienoberfläche führt.  
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Abb. 31: AFM-Aufnahmen von unbehandelter PET-Folie (oben), nach Plasmapolymerisation 
von C2F6/C2H4 mit 8 cm Abstand (Mitte) und nach Plasmapolymerisation von 
C2F6/C2H4 mit 10 cm Abstand (Zeit 600 s, Prozessdruck 0,6 mbar, 11 sccm C2F6 + 5 
sccm C2H4, Leistung 240 W, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
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Wie bei den Untersuchungen zum Einfluss des Prozessdrucks lassen sich die visuellen 
Unterschiede in der Oberflächentopographie mit Hilfe der AFM im Vergleich zur SWLI 
besser darstellen. Abb. 31 zeigt vergleichend die Oberflächen einer unbehandelten PET-Folie 
und nach C2F6/C2H4-Plasmapolymerisation in 8 bzw. 10 cm Abstand von der Plasmaquelle 
nach 600 s Behandlungszeit.  
Während die unbehandelte Probenoberfläche ein feinstrukturiertes, aber homogenes 
Erscheinungsbild aufweist (oben), wird nach 600 s Behandlung und 8 cm Abstand eine 
unregelmäßig strukturierte, aufgeraute Oberfläche erhalten (Mitte). Mit Vergrößerung des 
Abstandes auf 10 cm nimmt die Rauheit der Probenoberfläche weiter zu (unten). Dabei sind 
globuläre Strukturen auf der PET-Oberfläche festzustellen, die eine laterale Ausdehnung von 
ungefähr 0,1-0,3 µm besitzen. 
Die in Tab. 13 aufgeführten Rauwerte bestätigen den visuellen Eindruck. Demnach wird mit 
zunehmenden Abstand der Probe von der Plasmaquelle eine deutlich höhere Rauheit auf der 
Probenoberfläche erreicht. Insbesondere bei der Vergrößerung des Abstandes von 8 auf 10 cm 
fällt ein starkes Ansteigen der Rauwerte auf.  
 
Tab. 13: Rauheitswerte einer unbehandelten PET-Folie sowie nach Plasmapolymerisation 
von C2F6/C2H4 in 8 cm Abstand bzw. 10 cm Abstand von der Plasmaquelle (11 
sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, 600 s Zeit, 240 W Leistung, gepulstes Plasma, 
Periode/Puls 1000/200 µs) auf Basis von AFM-Messungen  
Abstand in cm Ra in nm Rq in nm 
unbehandelt 2 1,6 
8 6 4 
10 49 38 
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Abb. 32: PSD-Analyse von unbehandelter PET-Folie (Abb. 31 oben), nach Plasma-
polymerisation von C2F6/C2H4 in 8 cm und 10 cm Abstand (Abb. 31 Mitte bzw. 
unten) der Folie zur Plasmaquelle 
Die PSD-Analyse in Abb. 32 zeigt die Anteile grober und kleiner Unebenheiten an der 
Oberflächerauheit der in Abb. 31 dargestellten PET-Oberflächen. Dabei ist eine Zunahme der 
PSD (entsprechend der Höhe der Oberflächenstrukturen) bei größererem Abstand der Probe 
von der Plasmaquelle bei Polymerisation von C2F6/C2H4 festzustellen. Eine sehr starke 
Zunahme wird bei Peaks zwischen 1-10 µm-1 (dies entspricht Oberflächenstrukturen mit einer 
lateralen Ausdehnung von ca. 0,01-0,1 µm) beobachtet. Unebenheiten mit einer räumlichen 
Frequenz von 1,5 µm-1, 2,5 µm-1 und 3,5 µm-1 (dies entspricht Oberflächenstrukturen mit 
einer lateralen Ausdehnung von 0,67 µm, 0,4 µm und 0,29 µm) sind besonders stark 
ausgeprägt. Weiterhin ist zu entnehmen, dass bei einem Abstand von 10 cm (oberste Kurve) 
auch Signale über 10 µm-1 (entsprechend Oberflächenstrukturen mit einer lateralen 
Ausdehnung von 0,01 µm und kleiner) stark angehoben werden. Diese Strukturen sind, im 
Gegensatz zur AFM, mit dem geringeren Auflösungsvermögen der SWLI-Interferometrie 
nicht zu erfassen. Da möglicherweise die Nanostrukturierung einer Oberfläche einen Einfluss 
auf deren Benetzungseigenschaften hat, erscheint der Einsatz der AFM zur Beurteilung der 
Abhängigkeit zwischen Topographie und Benetzung geeigneter als die Verwendung der 
Weißlichtinterferometrie. 
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4.1.10 Zweiseitige Behandlung von PET-Folien im C2F6/C2H4-Plasma 
Eine der Zielsetzungen dieser Arbeit ist eine vor chemischen Angriffen schützende 
hochhydrophobe Beschichtung von PET-Nadelfilzen. Wie bereits beim Aufbau der 
Plasmaanlage beschrieben, befindet sich sowohl die Mikrowelleneinkopplung als auch die 
Gaszufuhr an einer Seite der Anlage. Die Probe wird auf einem Drehteller im 
Behandlungsraum befestigt und anschließend in die Plasmazone hinein, an der Plasmaquelle 
vorbei und schließlich aus der Plasmazone heraus in den so genannten Remotebereich 
bewegt.  
Plasmen werden als Raumladungen beschrieben, die im idealen Fall über den gesamten 
Plasmabereich homogen sind. Dennoch muss aufgrund der Bauweise der Anlage sowie der 
Führung der Probe an der Plasmaquelle vorbei eine räumliche Differenzierung der 
Behandlungsintensität angenommen werden. Es ist möglich, dass während der 
Behandlungszeit die der Plasmaquelle zugewandten Seite einer Probenoberfläche eine stärke 
Modifizierung erfährt als die der Plasmaquelle abgewandten Seite. Zur Unterscheidung der 
beiden Seiten einer Probe wird die der Plasmaquelle zugewandten Seite als Vorderseite und 
die der Plasmaquelle abgewandte Seite als Rückseite bezeichnet wird. 
Diese nachfolgenden Untersuchungen zur beidseitigen Behandlung der Proben machen auch 
in Hinblick auf die Behandlung von dreidimensional strukturierten Textilien Sinn, da bislang 
nur wenige Untersuchungen über die Eindringtiefe eines Plasmas in ein Textil und die damit 
verbundenen Wirkungstiefe des Plasmas vorliegen. Unter der Annahme, dass die 
Eindringtiefe von Plasmen in ein Textil begrenzt und auch die Modifizierung der innen 
liegenden Faseroberflächen ein Ausrüstungsziel ist, kann durch eine zweiseitige Behandlung 
des Textils eine möglichst große Wirkungstiefe des Plasmas sichergestellt werden. 
Die Vorgehensweise bei einer zweiseitigen Behandlung ist vergleichbar mit den zuvor 
beschriebenen einseitigen Behandlungen. Nach Abschluss der Behandlung einer Seite wird 
die Anlage belüftet. Anschließend wird die Probe gewendet und die Prozedur wiederholt. 
Aufgrund des identischen Prozessablaufs für beide Seiten ist ein vergleichbarer 
Behandlungserfolg für beide Seiten sichergestellt, daher werden im nachfolgenden nur die 
Ergebnisse der beim zweiten Behandlungsschritt der Plasmaquelle zugewandten Seiten 
dargestellt. 
Abb. 33 zeigt die Abhängigkeit des Kontaktwinkels mit Wasser vom Abstand der Probe zur 
Plasmaquelle bei unterschiedlich langen Zeiten in einem C2F6/C2H4-Plasma. Die höchsten 
Kontaktwinkel werden mit 133° nach 2 x 300 s Prozesszeit erreicht, eine ausgeprägte 
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Abhängigkeit der Benetzungseigenschaften vom Probenabstand kann jedoch nicht festgestellt 
werden. 
In der Summe unterliegt die PET-Folie mit 2 x 300 s einer gleich langen Behandlungszeit im 
Plasma, wie die in Abb. 30 dargestellte einseitig modifizierte Probe mit 600 s Prozesszeit. 
Dennoch wird bei der zweiseitigen Modifizierung weder die ausgeprägte Abhängigkeit der 
Benetzungseigenschaften vom Probenabstand noch werden die extrem hohen Kontaktwinkel 
der in Abb. 30 dargestellten Ergebnisse erreicht. Dies zeigt, dass die der Plasmaquelle 
zugewandten Seite der Probe eine intensivere Modifizierung als die der Plasmaquelle 
abgewandten Seite erfährt. 
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Abb. 33: Kontaktwinkel von PET-Folien nach Plasmapolymerisation von C2F6:C2H4 in 
Abhängigkeit vom Abstand der Probenoberfläche von der Plasmaquelle bei 
unterschiedlicher Behandlungszeit Die Folien wurden nach der Hälfte der Zeit 
gewendet. (Prozessdruck 0,6 mbar, 11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Leistung 240 W, 
gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs) 
 
Tab. 14 zeigt die Elementzusammensetzung der entsprechenden (vgl. Abb. 33) PET-
Folienoberflächen nach einer Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 in Abhängigkeit von der 
Behandlungszeit. Aus der Tabelle wird deutlich, dass mit zunehmender Zeit der Fluorgehalt 
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von 42,2 Atom-% auf 51,1 Atom-% zunimmt, während sowohl der Kohlenstoffgehalt (von 
52,9 Atom-% auf 47,4 Atom-%) als auch der Sauerstoffgehalt (von 4,6 Atom-% auf 1,5 
Atom-%) abnimmt. Die deutliche Zunahme von Fluor ist vor allem auf den Einbau von CF2- 
und CF3-Gruppen in die Oberfläche zurückzuführen. 
 
Tab. 14: Elementzusammensetzung und Kohlenstoffbindungsverhältnisse einer PET-Folien-
oberfläche im XPS nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (11 sccm C2F6 + 5 
sccm C2H4, Abstand 10 cm, 240 W Leistung, gepulstes Plasma, Periode Puls 
1000/200 µs).  
2x60s 2x300s 2x1200s Element 
 
BE in 
eV Gehalt in Atom% Gehalt in Atom% Gehalt in Atom% 
Kohlenstoff C1s  52,9 49,1 47,4 
-CF3 294,1 - 3,0 3,5 
-CF2-CF2- 292,4 5,1 7,4 8,8 
-CF2-CH2- 291,2 8,5 7,2 6,4 
-CF(CFx)-CF2- 289,5 4,7 4,7 5,0 
-CHF-CH2- 288,0 4,5 7,9 6,5 
-C-CFx 286,5 10,0 11,7 10,8 
-C-C- 285,0 20,1 7,2 6,4 
Sauerstoff O1s 532,2 4,6 1,9 1,5 
Fluor F1s 688,6 42,2 48,6 51,1 
 
Vergleicht man die Ergebnisse mit der Elementzusammensetzung einer unbehandelten PET-
Oberfläche (S. 41), dann ist nach einer Zeit von 2 x 60 s eine deutliche Abnahme des 
Sauerstoffgehalts der untersuchten Probenoberfläche von 26 Atom-% auf 4,6 Atom-% 
festzustellen. Der Sauerstoffgehalt nimmt mit zunehmender Zeit weiter ab. Dies ist (bei den 
hier untersuchten Bedingungen einer Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4) auf die 
Beschichtung der PET-Oberfläche mit dem Plasmapolymer zurückzuführen. Die weitere 
Abnahme des Sauerstoffgehalts zeigt, dass eine vollständige Beschichtung der 
Folienoberfläche erst nach 2 x 300 s erreicht wird. Dies gilt gleichermaßen für den Einbau 
von CF2- und CF3-Gruppen in die Oberfläche. Die deutliche Zunahme von CF3- und CF2-
Gruppen in der Oberfläche, bei gleichzeitiger Konstanz von Gruppen mit geringerem F:C-
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Verhältnis bei Verlängerung der Behandlungszeit von 2 x 60 auf 2 x 300 s zeigt, dass die im 
Plasma ablaufenden Prozesse sich mit zunehmender Prozesszeit verändern. Die beobachteten 
Ergebnisse können erklärt werden, wenn in einer ersten Phase der Plasmapolymerisation die 
Plasmapolymere überwiegend aus C2H4 gebildet werden und erst mit längerer 
Behandlungszeit der sukzessive Einbau hochfluorierter Fluorcarbongruppen in das 
Plasmapolymer erfolgt. 
PET-Folien zeigen nach Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-Plasma eine Abnahme der 
Benetzungseigenschaften mit zunehmender Behandlungszeit. Ein Vergleich der 
Benetzungseigenschaften von einseitig modifizierten Folien (Abb. 28) mit Proben, deren 
Vorder- und Rückseite modifiziert wurden (Abb. 33) zeigt, dass sowohl die Verweilzeit der 
Probe in der Plasmazone als auch deren Ausrichtung zur Plasmaquelle wichtige 
Prozessparameter bei der Ausbildung einer stark hydrophoben Oberfläche sind.  
Die Oberflächentopographie als auch die chemische Zusammensetzung der Oberfläche zeigt 
eine Abhängigkeit von der Behandlungszeit. Dabei ist festzustellen, dass die Ausbildung von 
superhydrophoben Oberflächen bei der Veränderung der Zeit als Prozessparameter sowohl 
auf einen sukzessiven Einbau von Fluorkohlenstoffgruppen mit großem F:C-Verhätnis als 
auch auf eine Zunahme der Rauheit zurückzuführen ist. 
An der vorhandenen Plasmaanlage war der optimale Abstand der Probenoberfläche von der 
Plasmaquelle mindestens 10 cm, um einen möglichst hohen Einbau von 
Fluorkohlenstoffgruppen und gleichzeitig die Abscheidung von rauen Schichten auf der 
Oberfläche zu ermöglichen. Zusammen mit der chemischen Modifizierung ist die Ausbildung 
rauer Schichten im µm- und nm-Bereich Voraussetzung für die Ausbildung hoch 
hydrophoben Verhaltens der behandelten PET-Oberflächen. 
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4.1.11 Konfokale Laser-Ramanmikroskopie an plasmabehandelten Folien 
Die konfokale Ramanmikroskopie wird u. a. zur Strukturaufklärung so genannter 
‚diamantähnlicher’ Schichten (diamond like carbon, DLC-Schichten oder amorphe a-C:H-
Schichten) herangezogen. Sie ist ein geeignetes analytisches Mittel zur Aufklärung der 
Bindungsverhältnisse des Kohlenstoffs in Schichten aus Plasmapolymeren66. Üblicherweise 
können Ramanspektren von a-C:H-Schichten neben einem Peak bei 1332 cm-1 entsprechend 
den Schwingungen des sp3-Kohlenstoffs zwei signifikante Banden enthalten: (a) einen so 
genannten G (Graphit)-Peak bei ca. 1560 cm-1, der den Schwingungen des sp2-Kohlenstoffs 
in seiner Graphitmodifikation zugeordnet wird, und einen D(Disorder)-Peak bei ca. 1360  
cm-1, der auf Kristalle mit Größenordnungen im nm-Bereich zurückzuführen ist. Das 
Verhältnis der Peaks zueinander kann genutzt werden, um festzustellen, ob nach einem 
Prozess sp2 oder sp3 hybridisierte Kohlenstoffatome in der Schicht dominieren67 (Dillon u. a.). 
Diese Ergebnisse werden zur Beurteilung des so genannten intrinsischen Stresses bei 
plasmapolymerisierten Kohlenwasserstoffschichten herangezogen, der die Tendenz dünner 
Schichten beschreibt, sich gegenüber dem beschichteten Substrat auszudehnen oder 
zusammenzuziehen68. 
Weiterhin kann die Ramanmikroskopie zur Strukturaufklärung fluorierter Verbindungen 
beitragen, insbesondere durch Detektion von CF2-Gruppen in der behandelten PET-
Oberfläche. Durch die Wahl der Fokussierebene des Ramanlasers und die damit verbundenen 
Wahl der Informationstiefe der Methode kann u. U. ein Gradient im Schichtaufbau der 
Plasmapolymerschicht festgestellt werden und damit können Rückschlüsse auf die im Plasma 
ablaufenden Prozesse bei der Modifizierung der PET-Oberfläche getroffen werden. 
Allerdings ist bei der Plasmapolymerisation von fluorcarbonhaltigen Gasen in Abhängigkeit 
von den Prozessparametern eine starke Fotolumineszenz der Plasmapolymere in 
Ramanspektren beobachtet worden63-65. Fotolumineszenz wird als Eigenschaft von 
‚polymeren’, weitgehend unvernetzten Plasmaschichten (im Gegensatz zu den amorphen, 
hochvernetzten C:H-Schichten) interpretiert und ist auf ausgedehnte konjugierte 
Doppelbindungen zurückzuführen (d’Agostino u. a.64). Die Gegenwart von konjugierten 
Doppelbindungen hat für die vorliegenden Arbeit eine hohe Relevanz, da z. B. beim 
alkalischem Abbau von Polyvinylidenfluorid festgestellt wurde, dass die Bildung von 
konjugierten Doppelbindungen einen wichtigen Zwischenschritt des Abbauprozesses von 
Fluorpolymeren darstellt72 und demzufolge die Gegenwart von Doppelbindungen in den 
Plasmapolymeren aufgrund ihrer Oxidationsempfindlichkeit eine wesentliche Einschränkung 
hinsichtlich ihrer Barriereschutzfunktion bedeuten könnte. 
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Abb. 34: Konfokale Ramanmikroskopie von PET-Folien nach Plasmabehandlung in Ab-
hängigkeit von der Gaszusammensetzung bzw. vom Abstand zur Plasmaquelle. Der 
Abstand der Proben von der Plasmaquelle betrug 6 cm (*10 cm) bei einer 
Behandlungszeit von 2400s. ta bezeichnet die Messzeit; bei ta=5s wurden vom Laser 
Löcher in die Plasmapolymerschicht gebrannt. 
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Abb. 34 zeigt vergleichend Ramanspektren von unbehandelten und plasmabehandelten PET-
Folien in Abhängigkeit von einigen Prozessparametern. Dabei wurden sowohl die bisher bei 
der Behandlung von PET-Folien diskutierten Gasmischungen als auch, zum Vergleich, nach 
Plasmapolymerisation von C2F6 unter Beimischung von Wasserstoff bzw. Methan (in Abb. 34 
nicht dargestellt, s. u.) beschichtete PET-Folien untersucht.  
Das Raman-Spektrum einer unbehandelten PET-Folie (1) zeigt, in Übereinstimmung mit den 
Literaturdaten73, Peaks für die Carbonylgruppe bei 1731 cm-1, für Doppelbindungen bei 1650 
cm-1 und für CH2-Gruppen im Bereich von 500-1500 cm-1. Das Spektrum der 
Folienoberfläche, die in einem C2F6-Plasma (Zeit 2x1200 s, 8 cm Abstand, 0,6 mbar, 240 W 
Leistung, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/200) behandelt wurden (2), zeigt im Vergleich 
zu der unbehandelten Probe keine Unterschiede. Unter Berücksichtigung der bereits 
diskutierten Ergebnisse der XPS aus Tab. 6 kann ein deutlicher Anstieg der für die CF2-
Gruppe typischen Banden bei 840 cm-1 und 510 cm-1 sowie eine Erhöhung von Banden bei 
1170 cm-1 und 870 cm-1, die auf Schwingungen sowohl der CH2- als auch der CF2-Gruppe 
zurückzuführen sind, erwartet werden. Da aber die Raman-Mikroskopie eine im Vergleich zur 
XPS größere Informationstiefe besitzt, ist bei dünnen Schichten oder nur wenigen Nanometer 
tiefen Oberflächenmodifizierungen der Einfluss des Bulkmaterials deutlich größer. Das 
Ergebnis der Raman-Mikroskopie zeigt, dass die Raman-Mikroskopie in diesem Fall 
ungeeignet ist. 
Ramanspektren von PET-Folienoberflächen, die nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 
erhalten werden, sind in Abb. 34 3-5 dargestellt. Dabei wurde der Anteil von Ethen im 
Prozessgas von einem Mischungsverhältnis der Gasflüsse C2F6/C2H4 von 4,5:1 (Spektrum 3, 
Zeit 2x1200 s, 8 cm Abstand, 0,6 mbar, 240 W Leistung, gepulstes Plasma, Periode/Puls 
1000/200) auf 2,1:1 (Spektrum 4, Parameter wie zuvor) und 1,4:1 (Spektrum 5, Parameter wie 
zuvor) erhöht. 
In Spektrum 3 fällt eine geringfügige Erhöhung der Banden ab 800 cm-1 auf, wie aus der 
Ausschnittvergrößerung in Abb. 35 zu erkennen ist. Die leichte Erhöhung der Banden geht 
mit einem Anstieg der Basislinie einher, was auf eine geringfügige Fotolumineszenz der 
Probenoberfläche durch Bestrahlung der Probe mit dem Messlaser hindeutet. Diese 
Fotolumineszenz verhält sich additiv zu den Signalen der ramanaktiven Gruppen der 
Probenoberfläche, so dass der Anstieg der Signalintensität der einzelnen Banden nicht auf 
eine höhere Konzentration der entsprechenden Gruppen auf der Probenoberfläche 
zurückzuführen ist. 
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Abb. 35: Ausschnitt aus Abb. 34 einer unbehandelten und behandelten PET-Folie nach 
Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (Verhältnis der Gasflüsse 4,5:1) 
 
Wird bei der Polymerisation von C2F6/C2H4 der Anteil an Ethen im Prozessgasgemisch weiter 
erhöht (Spektrum 3 zu Spektrum 4), dann wird eine starke Erhöhung der Fotolumineszenz der 
Probenoberfläche beobachtet, bis bei Proben, die einer Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 
im Verhältnis 1,4:1 unterworfen wurden, die Lumineszenz alle Signale überlagert (Spektrum 
5). Die Absorption des eingestrahlten Laserlichts war dabei so stark, dass bei der 
üblicherweise eingestellten Messzeit von 30 s für die Aufnahme eines Spektrums die 
untersuchten Probenstellen zerstört wurden.  
Wurden hingegen Proben einer Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (2,1:1) bei einem 
Probenabstand von der Plasmaquelle von 10 cm unterzogen (Probe 5), dann wird im 
Vergleich zu Probe 4 eine Abnahme der Fotolumineszenz beobachtet. Das Ramanspektrum 
dieser Probe konnte daher mit einer Messzeit von 30 s aufgenommen werden, was aber einen 
direkten Vergleich der Spektren 4 und 6 in Abb. 34 erschwert. 
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Wird an Stelle von C2H4 Wasserstoff als Prozessgas gemeinsam mit C2F6 eingesetzt, dann 
wird ebenfalls eine Fotolumineszenz im Spektrum beobachtet, die allerdings deutlich geringer 
ausfällt, verglichen mit den zuvor behandelten Proben (vgl. Abb. 34, Spektrum 7). Im 
Gegensatz hierzu wird bei der Beimischung von CH4 als Prozessgas eine extrem starke 
Absorption des eingestrahlten Laserlichts beobachtet, die eine Aufnahme von Spektren auch 
mit einer stark verringerten Messzeit unmöglich macht. 
Fotolumineszenz wird auf die Gegenwart von konjugierten Doppelbindungen in den 
Plasmapolymerschichten zurück geführt. Die Ergebnisse zeigen, dass der Einsatz von H2 bzw. 
die Vergrößerung des Abstands zu einer deutlichen Verringerung an konjugierten 
Doppelbindungen in der abgeschiedenen Schicht führt. Neben der Hydrierung der 
Doppelbindungen durch Wasserstoff ist die mit zunehmendem Abstand abnehmende Anzahl 
an konjugierten Doppelbindungen vermutlich auf eine geringere Anzahl an 
Eliminierungsreaktionen in der abgeschiedenen Schicht zu erklären, da mit zunehmenden 
Abstand die Anzahl der hochreaktiven Plasmateilchen oder der Strahlungsanteil im Plasma, 
der Eliminierungen verursachen kann, abnehmen sollte. 
Das Auftreten von Fotolumineszenz verhindert bei den hier untersuchten beschichteten 
Proben die weitergehende Analyse des Plasmapolymers. Mit zunehmenden Anteil an C2H4 
bzw. CH4 im Prozessgas steigt, im Gegensatz zur Plasmabehandlung im C2F6-Plasma, das 
Ausmaß der Lumineszenz.. Dennoch sind Unterschiede im Ausmaß der Lumineszenz in 
Abhängigkeit von den Prozessbedingungen festzustellen, so dass die Ramanmikroskopie als 
indirekter Nachweis für konjugierte Doppelbindungen nutzbar ist.  
 
4.1.12 Zusammenfassende Bewertung der Plasmabehandlung bzw. 
Plasmapolymerisation von Folien  
Zusammenfassend lässt sich zu den Untersuchungen am Folienmaterial sagen, dass die 
Modifizierung von PET-Folien durch Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 nach Anpassung 
der Prozessparameter zur Ausbildung hoch hydrophober, mit Wasser nicht benetzbarer 
Oberflächen geeignet ist. Eine Beimischung von C2H4 zu C2F6 über ein Verhältnis von 1:1 
hinaus erweist sich als nachteilig, während die eingekoppelte Leistung in Grenzen verändert 
werden kann, ohne einen nachteiligen Einfluss auf das Behandlungsergebnis zu haben Als 
wesentlich haben sich insbesondere der Einfluss des Prozessdrucks, vor allem aber der 
Abstand der Probe zur Plasmaquelle und die Behandlungszeit herausgestellt. Eine 
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Abweichung von den optimalen Prozessbedingungen führt zwar zu einer Hydrophobierung 
der Folien, aber nicht zur Ausprägung von hoch hydrophoben Eigenschaften. 
Die Benetzungseigenschaften können zum einen auf den Einbau von Fluorcarbongruppen, 
zum anderen auf eine ausgeprägte Aufrauung der abgeschiedenen Plasmapolymerschicht 
zurückgeführt werden. Neben einem hohen Anteil an Fluorcarbongruppen in der 
abgeschiedenen Plasmapolymerschicht können, in Abhängigkeit von den 
Prozessbedingungen, konjugierte Doppelbindungen in der Plasmapolymerschicht 
nachgewiesen werden. Aufgrund der hohen Oxidationsempfindlichkeit sind 
Prozessbedingungen, die zur Bildung von Doppelbindungen in einem Plasmapolymer führen, 
zu vermeiden, um eine möglichst hohe chemische Resistenz der modifizierten Oberflächen zu 
erreichen.  
Insbesondere die Abscheidung von rauen Schichten zur Erzielung hoch hydrophober 
Schichten konnte nur unter Einhaltung enger Parametersatzbereiche bei Prozessdrücken 
oberhalb von 0,6 mbar, einem Probenabstand zur Plasmaquelle über 8 cm und vor allem mit 
zunehmender Behandlungszeit erzielt werden. In der Analyse der rauen Schichten zeigt sich 
die Ausprägung von Strukturen im Nanometerbereich als besonders vorteilhaft zur Bildung 
von nicht benetzbaren Oberflächen, während nur eine geringe Abhängigkeit der 
Benetzungseigenschaften von einer Strukturierung im Mikrometerbereich festgestellt wurde.  
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4.2 Benetzungseigenschaften von Nadelfilzen aus Polyethylenterephthalat 
und Schutz gegen alkalischen Abbau nach Behandlung im C2F6/C2H4- bzw. 
C2F6-Plasma  
Die in der Trockenfiltration eingesetzten Nadelfilze aus PET müssen einer cyclischen 
Reinigung unterzogen werden, um die Filterleistung aufrecht zu erhalten. Eine feuchte 
Umgebung oder ölhaltige Stäube können am der Filzoberfläche stark haften, so dass die 
Reinigung erschwert oder unvollkommen ist. Zudem kann in einer aggressiven chemischen 
Umgebung Fasermaterial aus PET hydrolytisch geschädigt werden, so dass die Standzeit des 
Filters deutlich herabgesetzt wird. 
Ziel einer Plasmabehandlung von Nadelfilzen in einem Fluorcarbonplasma ist die Ausbildung 
einer Schmutz, Wasser und Öl abweisenden Oberfläche, die ein leichtes Abreinigen der 
Filzoberfläche ermöglicht. Zusätzlich soll durch den Aufbau einer Diffusionsbarriere in einer 
Plasmabehandlung der Nadelfilz vor hydrolytischem Abbau weitgehend geschützt werden. 
Die im ersten Abschnitt ermittelten optimalen Prozessparameter für Folien aus PET sollen im 
zweiten Abschnitt auf eine Übertragbarkeit für die Behandlung von Nadelfilzen überprüft 
werden. Als Prozessgas wird auch hier sowohl reines C2F6 als auch eine Mischung aus C2F6 
mit C2H4 eingesetzt. Letzteres erfolgt insbesondere vor dem Hintergrund, auf der 
Faseroberfläche eine Schichtabscheidung zu erreichen. 
Der Behandlungserfolg wird zunächst anhand des Benetzungsverhaltens beurteilt. Die 
modifizierten Oberflächen werden hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und 
Oberflächentopographie in Abhängigkeit von den Prozessparametern untersucht und mit den 
ermittelten Benetzungseigenschaften in Beziehung gesetzt. Zusätzlich wird die 
Hydrolysestabilität der modifizierten textilen Flächengebilde untersucht, da die vorliegende 
Arbeit nicht nur das Ziel verfolgt, eine niederenergetische Filzoberfläche zu erzeugen, 
sondern gleichzeitig durch die Oberflächenmodifizierung Schutz des Polyesters gegenüber 
chemischem Abbau zu erreichen. 
Um das Benetzungsverhalten der Filze zu charakterisieren, ist die unmittelbare Bestimmung 
der Oberflächenenergie, beispielsweise durch die Messung des Randwinkel eines aufgelegten 
Tropfens und anschließende Auswertung nach Young, im Gegensatz zu Substraten mit 
geschlossener, glatter Oberfläche nicht zulässig. Daher wurde die Benetzbarkeit der 
plasmabehandelten textilen Flächengebilde mit Hilfe eines einfachen Verfahrens (angelehnt 
an eine standardisierte Prüfmethode der Firma Du Pont) beurteilt74.  
Neben reinem Wasser werden hierzu Prüfflüssigkeiten (Mischungen aus Wasser und  
2-Propanol unterschiedlicher Konzentration) als Tropfen auf die Probenoberfläche aufgesetzt. 
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Abhängig von der Alkoholkonzentration in der Lösung besitzen die Testflüssigkeiten eine im 
Vergleich zu reinem Wasser verminderte Grenzflächenspannung und damit entsprechend ver-
änderte benetzende Eigenschaften. Der Grad des abweisenden Verhaltens der Filze wird 
durch diejenige Prüflösung bestimmt, bei der nach 10 s noch kein Benetzen und Eindringen in 
den Filz erkennbar ist. 
Anhand von Tab. 15 wird den Proben durch Noten von 0 (destilliertes Wasser verbleibt auf 
der Oberfläche) bis 8 (kein Einsinken einer wässrigen Prüfflüssigkeit mit 80 % 2-Propanol) 
klassifiziert. Der Test gilt als bestanden, wenn 10 Tropfen der Prüfflüssigkeit 30 s auf der 
Textiloberfläche verbleiben. Ein sofortiges Einsinken eines Wassertropfens wird mit der Note 
-1 bewertet, der Test gilt dann als nicht bestanden. Hierdurch lässt sich das 
Benetzungsverhalten der Proben grob beschreiben. Die zugrunde liegende Prüfvorschrift 
spricht vereinfacht vom Grad der Wasserabweisung. 
 
Tab. 15: Zusammensetzung der Prüfflüssigkeiten und Zuordnung der Prüfnummer für die 
Beurteilung der Benetzbarkeit. Die Noten 0-10 werden bei Bestehen der Probe 
vergeben, die Note –1 beim sofortigem Einsinken eines Wassertropfens in das 
Textil. 
Abweisungsnote -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 
Anteil 2-Popanol [Vol-%] 0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 
Anteil Wasser [Vol-%] 100 100 90 80 70 60 50 40 30 20 
 
Zusätzlich wurde im Rahmen dieser Arbeit die Ölabweisung nach der AATCC Test Methode 
118-199775 ermittelt. 
Zur Überprüfung der Hydrolysestabilität der Filze gegen Alkali muss eine Benetzung der 
innen liegenden Fasern sicher gestellt sein, da auf rauen Oberflächen haftende Luftbläschen 
einen direkten Kontakt mit der Flüssigkeit verhindern und so das Ergebnis verfälschen 
können. Die hierzu durchgeführten Tropfeneinsinktests stellen sicher, dass bei den 
Hydrolyseversuchen mit einer methanolischen NaOH-Lösung in einem Volumenverhältnis 
von 1:1 (Methanol:Wasser) eine Benetzung der Faseroberfläche erfolgt. Gleichzeitig ist eine 
gleichmäßige Benetzung auch der innen liegenden Fasern des dreidimensionalen 
Flächengebildes notwendig. Die Flüssigkeit muss daher den Filz bei den Hydrolyseversuchen 
permanent durchströmen. Weiterhin müssen die Behandlungsbedingungen so gewählt 
werden, dass der Abbauprozess sich verfolgen lässt. Daher wurde die Hydrolysebeständigkeit 
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in einer Färbemaschine mit 12%iger methanolischer NaOH-Lösung bei 60-70°C 
durchgeführt. Unter diesen Bedingungen kann ein fast vollständiger Abbau von 
unbehandeltem PET (Gewichtsverlust ~95 % innerhalb einer Stunde) festgestellt werden76. 
Der unter diesen Bedingungen erhaltene Gewichtsverlust erscheint daher geeignet, die 
Wirksamkeit der durch die Plasmamodifizierung entstandenen Diffusionsbarriere in einem 
angemessenen Zeitraum zu beurteilen. Diese Versuchanordnung stellt allerdings im Vergleich 
zu den üblichen Arbeitsumgebungen von textilen Filtern in der Gasfiltration deutlich 
anspruchvollere Anforderungen hinsichtlich der chemischen Stabilität des Filtermaterials dar.  
 
4.2.1 Vergleich der chemischen Zusammensetzung der plasmabehandelten 
Faseroberfläche in Abhängigkeit von der Position im Nadelfilz  
Die Plasmabehandlung von Nadelfilzen soll eine möglichst hohe Hydro- und Oleophobie bei 
gleichzeitigem Schutz des Fasermaterials vor hydrolytischem Abbau bewirken. Um das 
Fasermaterial ausreichend vor Hydrolyse zu schützen, ist eine Oberflächenmodifizierung auch 
der inneren Faseroberflächen eines Nadelfilzes nötig. Es liegen bisher nur wenige 
Literaturdaten über die Tiefenwirkung von Plasmapolymerisationen vor77. Daher wurde bei 
zwei aufeinander gelegten Nadelfilzen mit einem Glasplättchen in der Mitte nach einer 
Plasmapolymerisation die Elementzusammensetzung auf der Außen- und Innenseite und die 
Beschichtung des Glasplättchens überprüft. Diese Anordnung ermöglicht eine einfache 
Trennung der beiden Filze zur Beurteilung des Behandlungserfolges im Filzinneren. Die 
Filzdoppellagen wurden mit einer 3:2-Mischung aus C2F6 und C2H4 bei 0,8 mbar 
Prozessdruck, 300 W Leistung, gepulstes Plasma mit einem Periode/Puls-Verhältnis von 
1000/250 und in 7 cm Abstand von der Plasmaquelle 2x240 s in einem Plasma behandelt. Wie 
bereits bei der beidseitigen Modifizierung von Folien beschrieben wurde die Probe nach 240 s 
Polymerisationszeit gewendet und die Behandlung wiederholt.  
Auf dem zwischen den Filzen liegenden Glas war keine durch einen Kratztest mit einem 
scharfen Messer überprüfbare Beschichtung nach Plasmapolymerisation erkennbar. Daher ist 
davon auszugehen, dass im Inneren der bei diesen Versuchen verwendeten Filzen keine 
Beschichtung der Faseroberflächen erfolgt. 
Obwohl im Filzinneren dem optischen Eindruck nach keine Beschichtung erfolgt, wird aus 
Abb. 36 deutlich, dass nach der Plasmapolymerisation die Elementzusammensetzung sowohl 
zwischen der Außen- und Innenseite als auch die Außen- und Innenseite im Vergleich mit 
einer unbehandelten Probe deutliche Unterschiede aufweist. 
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Abb. 36: Elementzusammensetzung einer Filzaußen- und –innenseite nach 
Plasmapolymerisation (Leistung 300 W, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/250 
µs, Prozessdruck 0,8 mbar, Zeit 2x240 s, 11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Abstand 7 
cm) 
 
Tab. 16: Elementzusammensetzung einer Filzaußen- und –innenseite nach 
Plasmapolymerisation (Leistung 300 W, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/250 
µs, Prozessdruck 0,8 mbar, Zeit 2x240 s, 11 sccm C2F6 + 5 sccm C2H4, Abstand 7 
cm) 
Außenseite Innenseite Element 
 
BE in eV 
Gehalt in Atom% Gehalt in Atom% 
Kohlenstoff C1s  50,4 56,1 
-CF3, -CF2-CH2-, -CF2-CF2- 292,3 5,5 4,4 
-CHF-CH2-, -CF(CFx)-CF2- 290,0 11,0 7,2 
-C-CFx 287,4 14,3 12,1 
-C-C- 285,0 20,1 32,4 
Sauerstoff O1s 532,2 2,4 11,3 
Fluor F1s 688,6 47,1 32,6 
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Die Signale im Kohlenstofffeinspektrum zeigen eine starke Verbreiterung. Daher können 
keine eindeutigen Zuordnungen der Signale zu bestimmten Kohlenstoffgruppen getroffen 
werden, wie dies bei Folien der Fall ist. Die Verbreiterung der Signale ist auf die 
Probenpräparationstechnik für die XPS zurückzuführen, bei der kleine Faserfragmente 
zusammengelegt werden. Die daraus resultierende starke Unregelmäßigkeit der Messstelle hat 
eine starke Streuung der Sekundärelektronen während der Messung und die dadurch 
beobachtete Linienverbreiterung zur Folge. 
Die Elementzusammensetzung auf der Außenseite ist vergleichbar mit den Ergebnissen, die 
bei der Plasmapolymerisation von Folien bei einem Prozessdruck von 0,6 mbar erhalten 
werden (vgl. Tab. 11, S. 65). Im Vergleich zu den Ergebnissen, die an Folien nach 
Plasmapolymerisation bei 0,8 mbar erhalten wurden, fällt der geringere Fluorgehalt bei den 
hier untersuchten Filzen auf. Unter Berücksichtigung der etwas geringeren Zeit von 2x240 s 
bei den Filzen (vgl. hierzu auch Tab. 14, S. 78) ist bei identischen Prozessparametern eine 
vergleichbare Oberflächenmodifizierung einer PET-Filzaußenseite und einer PET-
Folienoberfläche festzustellen. 
Der Fluorgehalt der Innen liegenden Seite ist mit 33 Atom-% deutlich geringer als der der 
außen liegenden Seite mit 47 Atom-%. Gleichzeitig wird mit 11 Atom-% Sauerstoffgehalt auf 
den innen liegenden Faseroberflächen ein deutlich höherer Gehalt detektiert, verglichen mit 
2,4 Atom-% auf der außen liegenden, behandelten Seite. Der festgestellte Wert an Sauerstoff 
auf der Innen liegenden Seite ist dennoch deutlich unter dem Sauerstoffgehalt der 
unbehandelten PET-Oberfläche (26 Atom-%). Dies zeigt zum einen, dass im Filzinneren eine 
Plasmamodifizierung der PET-Fasern stattfindet, diese jedoch deutlich geringer als bei dem 
außen liegenden Fasermaterial ausfällt. Die Oberflächenmodifizierung von innen liegendem 
Fasermaterial durch das Plasma wird durch Abschattungseffekte verringert, z. B. von dicht 
übereinander liegenden Fasern. Diese Abschattungseffekte sind abhängig vom Abstand der 
Fasern zueinander und damit von der Aufmachungsform des Textils. Gleichzeitig wird die 
Tiefenwirkung von aktiven Plasmateilchen von der mittleren freien Weglänge der Teilchen 
bestimmt, die darüber entscheidet, ob eine Reaktion im Textilinneren stattfinden kann oder ob 
ein Großteil der aktiven Spezies bereits in den äußeren Randbereichen des Textils 
abreagierten. Damit wird die Wahl des geeigneten Prozessdrucks wesentlich für eine 
möglichst große Tiefenwirkung des Plasmas sein. Da die mittlere freie Weglänge mit der 
Verringerung des Prozessdrucks zunimmt, wird eine große Tiefenwirkung bei eher kleinen 
Prozessdrücken zu erwarten sein. 
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4.2.2 Einfluss der Prozessgaszusammensetzung und des Prozessdrucks auf 
das Behandlungsergebnis 
Abb. 37 zeigt die Abhängigkeit der Wasserabweisungsnoten der im C2F6/C2H4-Plasma 
modifizierten PET-Nadelfilze von dem Mischungsverhältnis der Gasflüsse C2F6 und C2H4 
(Prozessdruck 0,25 mbar, 300 W Leistung, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/300 µs, Zeit 
300 s). Im Falle der unbehandelten Probe sinkt ein Wassertropfen direkt in den Filz ein. Nach 
einer Plasmamodifizierung wird grundsätzlich eine Hydrophobierung des Filzes erreicht. 
Dabei wir nach einer Plasmapolymerisation von Ethen aber lediglich die Note 0 beobachtet. 
Geringe Beimischung von i-Propanol führen zu einem sofortigen Einsinken der Flüssigkeit. 
Im Falle der Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 führt ein geringerer Anteil von Ethen in 
der Gasmischung zu einer zunehmend hydrophoben Oberfläche. Die maximale 
Abweisungsnote von 4,5 wird in dieser Reihe beim alleinigem Einsatz von C2F6 erreicht. 
Eine weitere Verringerung des Prozessdrucks auf 0,15 mbar unter ansonsten gleich 
bleibenden Prozessbedingungen führt zu einer weiteren Erhöhung der Abweisungsnoten um 
eine halbe Note bei Verwendung von C2F6 und bei Mischung mit Ethen im Verhältnis 5:1 
(vgl. Abb. 38). Auch bei Mischungen mit einem höheren C2H4-Anteil bis zu einem Verhältnis 
von 1:1 konnte die Abweisungsnote um 1-2 Noten durch die Senkung des Prozessdrucks 
erhöht werden. Bei größeren Anteilen an Ethen wurde auch durch das Senken des 
Prozessdrucks keine weitere Erhöhung der Wasserabweisung erreicht. 
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Abb. 37: Wasserabweisungsnoten von Nadelfilzen in Abhängigkeit vom Verhältnis der 
Gasflüsse im C2F6/C2H4-Plasma (0,25 mbar Druck, 300s Zeit 300 s, 300 W Leistung, 
gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/250 µs) 
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Abb. 38: Wasserabweisungsnoten von Nadelfilzen in Abhängigkeit vom Verhältnis der 
Gasflüsse im C2F6/C2H4-Plasma (0,15 mbar Druck, Zeit 300 s, 300 W Leistung, 
gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/250 µs) 
Den Abb. 37 und 38 ist zu entnehmen, dass die Benetzungseigenschaften der behandelten 
Filze von der Zusammensetzung des Prozessgases während der Plasmamodifizierung 
abhängen. Im Gegensatz zu Folien, bei denen durch Modifizierung in einem C2F6-Plasma 
keine superhydrophoben Oberflächen erhalten wurden, wird bei Filzen durch die alleinige 
Verwendung von C2F6 als Prozessgas die höchste Abweisungsnote erreicht. Auch bei 
Mischungen von C2F6/C2H4 zeigen die erhaltenen Benetzungseigenschaften der Filze mit 
steigendem Ethenanteil eine Abnahme der Hydrophobie, während bei Folien in einem 
Mischungsbereich C2F6/C2H4 von 3:1 bis 1:1 keine wesentlichen Änderungen der ermittelten 
Kontaktwinkel beobachtet wurden. Eine höherer Ethenanteil führte dann auch bei der 
Modifizierung von Folien zu einer Abnahme der Kontaktwinkel63. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist, neben der Bildung hoch hydrophober Oberflächen die 
chemische Widerstandsfähigkeit der PET-Filze durch Modifizierung im Plasma zu 
verbessern. Dazu wurden die Filze einer alkalische Hydrolyse bei 70°C unterzogen. Dabei 
wurde ein 1:1 (v:v) Gemisch aus Wasser und Methanol für die 12 Gew.%ige NaOH-Lösung 
verwendet. Die Beimischung von Methanol hatte zum einen den Vorteil, dass eine Benetzung 
der hoch hydrophoben Oberflächen während der Hydrolyse sichergestellt wurde, zum anderen 
wurde durch die verwendete Mischung bei 70°C der Hydrolysevorgang auf 1 h soweit 
verkürzt78, dass möglichst viele Proben in einem überschaubarem Zeitrahmen überprüft 
werden konnten.  
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Die bei Einsatz von C2F6 oder mit geringer Beimischung von Ethen sowie bei geringem 
Prozessdruck erhaltenen hydrophoben Oberflächen zeigten keinen Schutz gegenüber 
alkalischem Abbau des Filzmaterials. Aus Abb. 39 wird deutlich, dass die Behandlung von 
Nadelfilzen im Plasma im Vergleich zu einer unbehandelten Probe unabhängig vom 
Gasmischungsverhältnis und den gewählten Prozessbedingungen (0,15 mbar Druck, Zeit 300s 
je Seite, 300 W MW-Leistung) keinen Schutz des Polyesters bringt. Auch dieses Ergebnis 
steht im Gegensatz zu den bei Folien gewonnenen Ergebnissen, nach dem eine 
Plasmamodifizierung in einem C2F6-Plasma zu einem Schutz der Folie vor hydrolytischem 
Abbau führt63. 
Bei zunehmenden Ethenanteil sollte die Dicke der abgeschiedenen Schichten größer werden, 
da mit zunehmendem Wasserstoffgehalt im Prozessgas auch Plasmapolymerisationreaktionen 
begünstigt werden. Dennoch zeigt Abb. 39, dass ein Verschieben der Reaktionsbedingungen 
zugunsten von Plasmapolymerisation durch einen höheren Ethenanteil im Prozessgas keine 
Bildung von wirksamen Barriereschutzschichten zur Folge hat. 
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Abb. 39:  Gewichtsverlust von Nadelfilzen nach alkalischer Hydrolyse in Abhängigkeit des 
Verhältnis der Gasflüsse im C2F6/C2H4-Plasma (0,15 mbar Druck, Zeit 300 s, 
300 W Leistung, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/250 µs) 
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Das Ergebnis der XPS der in Abb. 39 dargestellten Probe, die nach Plasmapolymerisation von 
C2F6/C2H4 mit einem Verhältnis 3:1 erhalten wurde, ist in Tab. 18 dargestellt. Obwohl die 
Oberfläche mit einem Anteil von 54,1 Atom-% Fluor einen mit den bisher vorgestellten 
Ergebnissen vergleichbar hohen Fluorierungsgrad zeigt (vgl. Tab. 14) und die Filzoberfläche 
sich nach Wasserabweisungstest (Note 4) und nach der AATCC Test Method 118-1997 (Note 
2) als hydro- und oleophob erweist, ist die Oberfläche nicht widerstandsfähig gegenüber 
alkalische Hydrolyse (Tab. 17). 
 
Tab. 17: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach alkalischer Hydrolyse in 
Abhängigkeit des Verhältnis der Gasflüsse im C2F6/C2H4-Plasma (0,15 mbar Druck, 
Zeit 300 s, 300 W Leistung, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/250 µs,  
vgl. Abb. 39) 
Mischungsverhältnis 
C2F6/C2H4 
Prozessdruck 
in mbar 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
3:1 0,15 4 2 91 
 
Tab. 18: Ergebnis der XPS einer PET-Filzoberfläche nach Plasmapolymerisation von 
C2F6/C2H4. Wasserabweisungsnote 4, Ölabweisungsnote 2 (Verhältnis der Gasflüsse 
C2F6/C2H4 3:1, Zeit 300 s, Prozessdruck 0,15 mbar, Leistung 300 W, gepulstes 
Plasma, Periode/Puls 1000/250 µs) 
Element BE in eV Gehalt in Atom% 
Kohlenstoff C1s  39,9 
-CF3 294,1 3,7 
-CF2-CF2- 292,4 5,7 
-CF2-CH2- 291,2 11,8 
-CF(CFx)-CF2- 289,5 6,4 
-CHF-CH2- 288,0 4,2 
-C-CFx 286,5 4,3 
-C-C- 285,0 3,8 
Sauerstoff O1s 532,2 3,1 
Fluor F1s 688,6 54,1 
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Im Gegensatz zu den Plasmamodifizierungen von Folien zeigte sich bei der Modifizierung 
von Nadelfilzen im Plasma, dass ein möglichst geringer Druck und ein hoher Anteil an C F  
im Prozessgas zur Ausbildung von hydrophoben Faseroberflächen führt (vgl. Abb. 37 und 
38). Die Hydrophobie dieser Oberflächen führt aber nicht automatisch zu einer erhöhten 
Widerstandsfähigkeit gegenüber alkalischer Hydrolyse (Abb. 39), so dass die Optimierung 
der Prozessparameter Gaszusammensetzung oder Druck alleine nicht ausreicht, eine 
hydrophobe und gleichzeitig chemisch widerstandfähige Oberfläche auszubilden. 
2 6
Tab. 19 zeigt zusammenfassend die Ergebnisse der Wasser- und Ölabweisung sowie des 
Gewichtsverlusts durch Hydrolyse von Filzproben, die bei 420 W Leistung im C2F6/C2H4-
Plasma behandelten wurden, in Abhängigkeit von Prozessdruck und vom Verhältnis der 
Gasflüsse C2F6/C2H4 von 3:1 bzw. 2:1.  
Tab. 19: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von Nadelfilzen nach 
Plasmapolymerisation (Zeit 300s, Abstand 6 cm, Leistung 420 W, gepulstes Plasma, 
Periode/Puls 1000/350 µs) in Abhängigkeit vom Prozessdruck und dem Verhältnis 
der Gasflüsse C H  und C F . 2 4 2 6
Mischungsverhältnis 
C F /C H  2 6 2 4
Prozessdruck 
in mbar 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
3:1 0,15 3,5 1 52 
2:1 0,15 2 0 96 
3:1 0,4 4,5 2,5 74 
2:1 0,4 3 0,5 78 
3:1 0,8 2,5 0 96 
2:1 0,8 0,5 0 90 
 
Bei einem Prozessdruck von 0,8 mbar wird eine Wasserabweisungsnote von 2,5 (C F /C H  
3:1) bzw. 0,5 (C F /C H  2:1) erreicht. Eine Ölabweisung oder ein Schutz vor Hydrolyse wird 
nicht festgestellt. Bei einem Prozessdruck von 0,4 mbar wird eine deutliche Erhöhung der 
Hydro-/Oleophobie und der Hydrolysebeständigkeit der Filze erreicht. Mit einem Verhältnis 
der Gasflüsse von 3:1 werden höhere Wasser- und Ölabweisungen (4,5 bzw. 2,5) erreicht als 
mit einer Mischung C F /C H  von 2:1. Wird die Plasmapolymerisation bei einem 
Prozessdruck von 0,15 mbar durchgeführt, ist bei einem Verhältnis der Gasflüsse C F /C H  
von 3:1 eine weitere Verbesserung der Hydrolysebeständigkeit von 74 % auf 52 % zu 
beobachten, allerdings wird gleichzeitig eine Abnahme der Hydro-/Oleophobie im Vergleich 
2 6 2 4
2 6 2 4
2 6 2 4
2 6 2 4
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zu Proben, die bei 0,4 mbar behandelt wurden, beobachtet. Bei einem Verhältnis der 
Gasflüsse von 2:1 und einem Prozessdruck von 0,15 mbar wird hingegen im Vergleich zu 
Proben, die bei 0,4 mbar behandelt wurden, sowohl eine Abnahme der Hydro-/Oleophobe als 
auch der Hydrolysebeständigkeit festgestellt. 
Die Benetzungseigenschaft und Hydrolysebeständigkeit der Filze, die nach einer Erhöhung 
der Leistung von 420 W auf 600 W (unter ansonsten gleichen Prozessbedingungen wie in 
Tab. 19 aufgeführt) erhalten werden, sind in Tab. 20 dargestellt. Danach führt ein 
Prozessdruck von 0,8 mbar zu einer maximalen Wasserabweisung der Filze von 2 (C2F6/C2H4 
2:1) bzw. 1,5 (C2F6/C2H4 3:1), ohne das ein Schutz vor Hydrolyse stattfindet. Wie bei 420 W 
führt auch bei 600 W Leistung ein Prozessdruck von 0,4 mbar zu einer Erhöhung der Wasser- 
und Ölabweisungsnoten, wobei mit einem Verhältnis der Gasflüsse C2F6/C2H4 von 3:1 eine 
Wasserabweisungsnote 4,5, Ölabweisungsnote 1,5 und ein Gewichtsverlust nach Hydrolyse 
von 44 % erzielt wird. Ein Verhältnis von 2:1 oder eine Verringerung des Prozessdrucks auf 
0,15 führte sowohl zu einer Abnahme der Benetzungsnoten als auch der Widerstandsfähigkeit 
gegenüber alkalischer Hydrolyse. 
 
Tab. 20: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Plasmapolymerisation und nach 
Hydrolyse von Nadelfilzen (Polymerisationszeit 300s, Abstand 6 cm, Leistung  
600 W, gepulstes Plasma, Periode/Puls 1000/500 µs) in Abhängigkeit vom 
Prozessdruck und dem Verhältnis der Gasflüsse C2H4 und C2F6. 
Mischungsverhältnis 
C2F6/C2H4 
Prozessdruck 
in mbar 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
3:1 0,15 4 1 81 
2:1 0,15 3 1 61 
3:1 0,4 4,5 1,5 44 
2:1 0,4 4 1 66 
3:1 0,8 1,5 0 92 
2:1 0,8 2 0 97 
 
Hohe Abweisungsnoten und ein möglichst geringer Gewichtsverlust nach Hydrolyse wird bei 
420 W Leistung bei einem Prozessdruck von 0,15 mbar und einem Verhältnis der Gasflüsse 
C2F6/C2H4 von 3:1 erreicht. Bei einer Leistung höher als 600 W ist das Verhältnis C2F6/C2H4 
von 3:1 ebenfalls optimal, allerdings führt hier ein Prozessdruck von 0,4 mbar zu hohen 
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Noten in der Wasserabweisung bei gleichzeitig vergleichsweise hoher chemischer 
Beständigkeit der Filze. Dies zeigt, dass zur Ausbildung von hydro-/oleophoben und 
chemisch beständigen Filzoberflächen gleichermaßen Leistung und Prozessdruck optimiert 
werden müssen. Die Untersuchungen des Einflusses der Gaszusammensetzungen zeigen 
hingegen, dass ein Verhältnis C2F6/C2H4 von 3:1 im Vergleich zum Verhältnis C2F6/C2H4 von 
2:1 insbesondere zur Bildung chemisch beständiger Oberflächen geeigneter ist. 
Ein vergleichsweise hoher Prozessdruck von 0,8 mbar ist nicht geeignet zur Ausbildung von 
chemisch beständigen, hydro- und oleophoben Filzoberflächen. Dies kann auf die 
Verringerung der mittleren freien Weglänge reaktiver Teilchen bei höherem Druck 
zurückgeführt werden. Mit der Abnahme der mittleren freien Weglänge ist gleichzeitig eine 
geringere Tiefenwirkung des Plasmas verbunden, so dass eine Modifizierung der innen 
liegenden Fasern verhindert wird. 
 
4.2.3 Einfluss der Art und Höhe des Energieeintrages sowie des Abstands 
zwischen Substrat und Plasmaquelle auf das Behandlungsergebnis 
Studien an der in dieser Arbeit verwendeten Plasmaanlage über die Plasmapolymerisation von 
Ethen auf Glasträgern59 zeigten eine deutliche Zunahme der Abscheiderate mit steigender 
Leistung bzw. abnehmendem Abstand des Substrats von der Plasmaquelle. Eine höhere Ab-
scheiderate führt zu einer stärkeren Plasmapolymerschicht auf dem Substrat, die zu einem 
veränderten Benetzungsverhalten (aufgrund von Rauheitseffekten) oder einer veränderten 
Hydrolysebeständigkeit (aufgrund der dickeren Beschichtung bzw. höhere/geringere Span-
nungen in der Beschichtung) führen kann. Daher wurde bei dem hier verwendeten System 
einer Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 der Einfluss der Parameter MW-Leistung und 
Abstand auf das Benetzungsverhalten und die Hydrolysebeständigkeit der behandelten Filze 
untersucht. Allerdings ist eine direkte Bestimmung der Abscheiderate, wie dies auf Glaspro-
ben möglich ist, bei den verwendeten Filzoberflächen nicht möglich. 
Tab. 21 zeigt den Einfluss der eingekoppelten Mikrowellenleistung auf die Benetzungs- und 
Hydrolyseschutzeigenschaften von Nadelfilzen nach Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-
Plasma für zwei unterschiedliche Mischungsverhältnisse der Prozessgase C2H4 und C2F6 (1:2 
und 1:3) bei 300 s Behandlungszeit, 0,15 mbar Prozessdruck und 6 cm Abstand zur Plasma-
quelle. 
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Tab. 21: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Plasmapolymerisation und nach 
Hydrolyse von Nadelfilzen (Polymerisationszeit 300s, Abstand 6 cm, gepulstes 
Plasma) in Abhängigkeit von der Leistung und dem Verhältnis der Gasflüsse C2H4 
und C2F6. 
Mischungs-
verhältnis 
C2F6/C2H4 
Leistung 
in W 
Periode/Puls 
in µs 
Wasserab-
weisung nach 
DuPont 
Ölabweisung 
nach AATCC 
118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
3:1 300 1000/250 4 2 91 
3:1 420 1000/350 3,5 1 52 
3:1 600 1000/500 4 1 81 
2:1 300 1000/250 2,5 0 91 
2:1 420 1000/350 2 0 96 
2:1 600 1000/500 3 1 61 
 
Bei einem geringeren Anteil an Ethen im Prozessgasgemisch (3:1) wird unter den 
aufgeführten Prozessbedingungen die höchste Wasser- und Ölabweisung mit der Note 4 bzw. 
2 bei einer Leistung von 300 W erreicht. Allerdings werden mit Erhöhung der MW-Leistung 
keine deutlichen Änderungen in den Benetzungsnoten beobachtet. Eine deutliche 
Verbesserung der Hydrolysestabilität wird bei einer Leistung von 420 W erreicht. Somit ist 
auch hier keine direkte Beziehung zwischen hohen Wasser- und Ölabweisungsnoten und dem 
Schutz vor alkalischer Hydrolyse festzustellen. 
Bei einem höheren Anteil an Ethen im Prozessgas (2:1) und der damit verbundenen Erhöhung 
des Gasflusses von Ethen von 3,5 auf 5,5 sccm findet vermehrt Plasmapolymerisation und 
damit eine stärkere Schichtabscheidung auf den Substraten statt59. Die höchsten Wasser- und 
Ölabweisungsnoten (3 bzw. 1) sowie der geringste Gewichtsverlust nach Hydrolyse wird hier 
durch eine Steigerung der Leistung von 420 W auf 600 W erreicht. Diese mit steigendem 
Ethenanteil erforderliche Erhöhung der Leistung zur Erzielung vergleichbarer Ergebnisse ist 
durch die Fragmentierung von C2F6 im Plasma (Abb. 11) begründet. Steigende Leistung führt 
zu einer stärkeren Fragmentierung der Moleküle und damit zu einem höheren Anteil an 
Fluoratomen im Plasma. Bei steigendem Anteil an Fluor im Plasma ist ebenfalls von einem 
stärkerem Abbau der Materialoberfläche durch Ätzung auszugehen. Der höhere Ätzabtrag 
kann durch einen höheren Anteil an Ethen im Plasma zurückgedrängt werden, da durch die 
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Ethenzugabe Fluor in Form von Fluorwasserstoff aus dem Plasma entfernt werden kann und 
der Ätzabtrag sinkt. Dennoch ist festzustellen, dass bei vergleichbarer Leistung ein geringerer 
Ethenanteil im Prozessgas zu höheren Wasser- und Ölabweisungen und zu einem besseren 
Schutz gegenüber alkalischer Hydrolyse führt. 
Eine Vergrößerung des Abstandes der Nadelfilze von der Plasmaquelle von 6 auf 10 cm führt 
zu einer Verbesserung der Wasser- und Ölabweisung um ein bis zwei Noten (vgl. Tab. 21 und 
Tab. 22). Dieses Ergebnis steht in Übereinstimmung mit den bei Folien erhaltenen 
Ergebnissen (s. Abb. 28), die mit steigendem Abstand deutlich erhöhte Kontaktwinkel 
aufwiesen. Bei Folien kann dieses Ergebnis auf die zunehmende Rauheit der Folienoberfläche 
mit größerem Abstand zur Plasmaquelle zurückgeführt werden. Bei Filzen ist dieser 
Nachweis schwerer, da die unregelmäßige Lage der Fasern im Filz zu einem 
unterschiedlichen Behandlungsergebnis führt (z. B. durch Abschattungseffekte). Daher 
werden bei den behandelten Proben neben glatten Faseroberflächen auch fein strukturierte 
raue Oberflächen festgestellt (Abb. 40), ohne dass aber eine eindeutige Zuordnung des 
Erscheinungsbild in der AFM mit den festgestellten Benetzungseigenschaften bzw. den 
Prozessparametern gelingt. 
 
Abb. 40: AFM einer Nadelfilz-Faseroberfläche nach Plasmapolymerisation im C2F6/C2H4-
Plasma (Mischungsverhältnis Gasflüsse 2:1, Zeit 300 s, Abstand 10 cm, gepulstes 
Plasma Periode/Puls 1000/350 µs, Leistung 420 W) 
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Tab. 22: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Plasmapolymerisation und nach 
Hydrolyse von Nadelfilzen (Zeit 300s, Abstand 10 cm, gepulstes Plasma) in 
Abhängigkeit von der Leistung und dem Verhältnis der Gasflüsse C2H4 und C2F6. 
Mischungs-
verhältnis 
C2F6/C2H4 
Leistung 
in W 
Periode/Puls 
in µs 
Wasserab-
weisung nach 
DuPont 
Ölabweisung 
nach AATCC 
118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
3:1 300 1000/250 4 3 95 
3:1 420 1000/350 5 3 70 
3:1 600 1000/500 4 2 63 
2:1 300 1000/250 0,5 0 93 
2:1 420 1000/350 3 1 79 
2:1 600 1000/500 4 1,5 78 
 
Wie zuvor für einen Behandlungsabstand von 6 cm beschrieben, wird auch bei 10 cm 
Abstand mit abnehmenden Anteil an Ethen in der Prozessgasmischung ein geringerer 
Gewichtsverlust durch Hydrolyse und daher eine bessere chemische Stabilität der 
abgeschiedenen Schichten festgestellt. Gleichzeitig wird auch mit steigender Leistung ein 
geringerer Gewichtsverlust und damit besserer Schutz des Fasermaterials erreicht.  
Vergleicht man die Ergebnisse ausTab. 21 (6 cm Abstand) und Tab. 22 (10 cm Abstand), 
dann resultiert aus einer Erhöhung der Leistung von 300 über 420 auf 600 W eine höhere 
Wasserabweisung der Proben. Diese Tendenz ist bei der Ölabweisung nicht zu beobachten. 
Gleichzeitig führt die Vergrößerung des Behandlungsabstands von 6 auf 10 cm sowohl zu 
einer Erhöhung der Wasser- als auch der Ölabweisung der behandelten Proben, eine 
Verringerung des Probenabstand hingegen zu einem besseren Hydrolyseschutz. Eine hohe 
Leistung während der Behandlung führt unabhängig von den weiteren Prozessparametern 
tendenziell auch zu einer besseren Hydrolysebeständigkeit der Proben, allerdings wird bei  
600 W Leistung, 6 cm Probenabstand und einem Mischungsverhältnis C2F6/C2H4 von 3:1 ein 
deutlich geringere Hydrolyseschutz erreicht verglichen mit den bei 420 W erhaltenen 
Ergebnissen (Tab. 21).  
Beim Einsatz von gepulsten Plasmen kann, bei gleich bleibendem gemittelten Energieeintrag, 
die Länge der Pulszeit (Pulszeit ton in Abb. 15) bzw. der Periodenzeit (toff in Abb. 15) variiert 
werden. Durch längere oder kürzere Anregungszeit der Gasmoleküle im Plasma bzw. durch 
die entsprechend geänderte Pausenzeit zwischen zwei Impulsen sind unterschiedliche 
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chemische Reaktionen in Abhängigkeit von der aktiven oder inaktiven Energieeinkopplung 
denkbar. Daher wurde bei einer konstanten mittleren Leistung von 150 W die Länge der 
Impulse von 1000 µm bis auf 200 µm reduziert und die erzielten Behandlungsergebnisse 
wurden überprüft. Aus Tab. 23 wird deutlich, dass bei einer Leistung von 150 W in einem 
C2F6-Plasma keine Abhängigkeit der Benetzungsnoten bzw. des Gewichtsverlusts nach 
Hydrolyse von der Pulszeit festgestellt wurde. Im Vergleich zu den bisher diskutierten 
Ergebnissen zeigte sich zudem, dass bei 150 W unabhängig von der Pulszeit gleich bleibend 
gute Wasserabweisung, aber keine Ölabweisung und keine Schutzfunktion durch die 
Plasmabehandlung erzielt wird, so dass die verwendete Leistung zur Beurteilung eines 
Einflusses der Pulszeit auf das Behandlungsergebnis unzureichend war. 
 
Tab. 23: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von Nadelfilzen nach 
Plasmabehandlung im C2F6-Plasma (Zeit 300 s; 0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm 
Abstand zur Plasmaquelle) in Abhängigkeit von Puls-/Periodenzeit bei 150 W 
mittlerer Leistung. 
Periodenzeit  
in µs 
Pulszeit  
in µs 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach  
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust  
in % 
1000 125 2,5 0 95 
800 100 3 0 95 
600 75 3 0 98 
400 50 3 0 97 
200 25 3 0 98 
 
Die Erhöhung der mittleren Leistung von 150 W auf 300 W (s.Tab. 24) zeigte bei längeren 
Pulszeit zwischen 150 µs und 250 µs eine im Vergleich geringfügige Verbesserung der 
Abweisungsnoten um bis zu einer Note. Zudem konnte im Gegensatz zu den zuvor 
beschriebenen Ergebnissen durch die Erhöhung der Leistung eine Ölabweisung auf den 
Nadelfilzen erzielt werden. Trotz der ausgeprägten Wasser- und Ölabweisung wurde auch 
nach Erhöhung der Leistung keine Verbesserung der chemischen Beständigkeit gegenüber 
Hydrolyse festgestellt. 
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Tab. 24: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von Nadelfilzen nach 
Plasmabehandlung im C2F6-Plasma (300 s Behandlungszeit; 0,15 mbar 
Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle) in Abhängigkeit von Puls-
/Periodenzeit bei 300 W mittlerer Leistung. 
Periodenzeit  
in µs 
Pulszeit  
in µs 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach  
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust  
in % 
1000 250 4,5 3 93 
800 200 5 4,5 91 
600 150 4,5 4 92 
400 100 4 3 94 
200 50 4 3 92 
100 25 4 3 96 
 
Tab. 25: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von Nadelfilzen nach 
Plasmabehandlung im C2F6-Plasma (Zeit 300 s; 0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm 
Abstand zur Plasmaquelle) in Abhängigkeit von Puls-/Periodenzeit bei 480 W 
mittlerer Leistung. 
Periodenzeit  
in µs 
Pulszeit  
in µs 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach  
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust  
in % 
1000 400 4,5 3,5 92 
800 320 4,5 3 86 
600 240 4 3 88 
400 160 4 3 87 
200 80 4 2,5 59 
100 40 4,5 2,5 32 
 
Eine weitere Erhöhung der mittleren Leistung auf 480 W (s. Tab. 25) zeigte insbesondere bei 
einer kurzen Pulszeit von 40 und 80 µs eine deutliche Verbesserung der Stabilität der 
Nadelfilze gegenüber Hydrolyse. Während die erzielten Wasserabweisungen unabhängig von 
der gewählten Pulszeit waren, zeigt sich (wie in den zuvor beschriebenen 
Untersuchungsergebnissen) bei einer längeren Pulszeit von 400 µs eine um eine Note 
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verbesserte Ölabweisung. Im Vergleich zu den bei 300 W erzielten Ergebnissen kann keine 
weitere Erhöhung der Abweisungsnoten mit der Erhöhung der Leistung festgestellt werden. 
Im Gegensatz dazu zeigt sich mit Erhöhung der Leistung insbesondere bei einer sehr kurzen 
Pulszeit eine deutliche Verbesserung des Hydrolyseschutzes nach Plasmabehandlung. 
Dies zeigt, dass Benetzungseigenschaften und eine ausgeprägte Schutzfunktion zwei 
voneinander unabhängige Behandlungsziele sind. Zur Ausprägung einer Barrierewirkung ist 
eine vergleichsweise hohe Leistung notwendig. Dabei ist eine kürzere Pulszeit insbesondere 
für die Ausprägung einer chemisch beständigen Beschichtung vorteilhaft. Ob die erhaltenen 
Ergebnisse bei kurzen Pulszeiten z. B. zu einer geringeren Schädigung des PET-Filzes 
während der Plasmamodifizierung führt, lässt sich im Rahmen dieser Arbeit nicht klären. 
Auch eine Abhängigkeit der im Plasma ablaufenden chemischen Reaktionen von den 
Pulszeiten ist denkbar; diese Untersuchung muss aber z. B. mit einer 
massenspektrometrischen Plasmadiagnostik durchgeführt werden und würde den Rahmen 
dieser Arbeit übersteigen. 
Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass sowohl der Abstand der Probe von der 
Plasmaquelle als auch die Art und Höhe des Energieeintrags einen Einfluss auf das 
Behandlungsergebnis haben. In Übereinstimmung mit den an Folien gewonnenen Ergebnissen 
wird mit zunehmenden Abstand bei einem Leistungseintrag von 300 W – 400 W eine 
Verbesserung der Benetzungseigenschaften erreicht. Die Verbesserung der 
Barriereschutzwirkung hingegen wird mit Verringerung des Abstands des Substrats zur 
Plasmaquelle, steigendem Leistungseintrag sowie der Einstellung möglichst kurzer Pulszeiten 
erreicht. Gleichzeitig führt ein geringer Anteil von Ethen im Prozesgasgemisch C2F6/C2H4 
(3:1 vgl. mit 2:1) zu einer geringen Benetzbarkeit der Filzoberfläche und zu einer 
ausgeprägten Barriereschutzwirkung. 
 
4.2.4 Einfluss der Behandlungszeit und der Art der Prozessführung auf das 
Behandlungsergebnis  
Zur Bestimmung des Einflusses der Behandlungszeit auf die Benetzbarkeit und 
Hydrolysestabilität von PET-Nadelfilzen wurden die Filze in einem Plasma unter Variation 
der Polymerisationszeit bei ansonsten konstant gehaltenen Prozessbedingungen behandelt. 
Die Benetzbarkeit wurde wie zuvor mittels Tropfeneinsinktests nach DuPont bzw. AATCC 
118-1997 bestimmt und die Stabilität gegenüber Hydrolyse in 12 Gew.%iger methanolisch-
wässriger (Verhältnis der Volumina 1:1) heißer (70°C) NaOH-Lösung überprüft. 
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In der verwendeten Plasmaanlage liegt die Plasmaquelle seitlich in der Behandlungswand, 
während der Behandlung wird die Probe an der Quelle vorbei geführt (siehe Abb. 13). 
Hierdurch ist ein unterschiedliches Behandlungsergebniss zwischen der der Plasmaquelle 
zugewandten (Vorderseite) und abgewandten Seite (Rückseite) möglich. Daher wird sowohl 
eine einseitige als auch eine zweiseitige Behandlung (Wenden der Probe nach der Hälfte der 
Polymerisationszeit) durchgeführt, und die Ergebnisse werden miteinander verglichen. 
In Tab. 26 sind die Abhängigkeit der Benetzungsnoten und des Gewichtsverlusts nach 
Hydrolyse von der Behandlungszeit der Nadelfilze im C2F6/C2H6-Plasma (Verhältnis der 
Gasflüsse 3:1; 0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W) aufgeführt.  
Während die Wasserabweisung mit zunehmender Behandlungszeit steigt, werden eine 
Ölabweisungsnote von 2,5 und ein deutlich verringerter Gewichtsverlust erst nach einer Zeit 
von 400 bzw. 800 s erreicht. 
 
Tab. 26: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von einseitig 
behandelten Nadelfilzen nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (Verhältnis der 
Gasflüsse 3:1; 0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W) in 
Abhängigkeit von der Zeit. 
Zeit 
in s 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
25 2 0 83 
50 2,5 0 99 
100 3 0 74 
200 2,5 0 84 
400 4 2,5 81 
800 5 2,5 60 
 
Bei der entsprechenden zweiseitigen Behandlung (Tab. 27) wird der Filz nach der 
eingestellten Polymerisationszeit in der Kammer um 180° gewendet und erneut behandelt. Es 
ist daher zu beachten, dass damit die Zeit des Filzes im Plasma im Vergleich zu den in Tab. 
26 aufgeführten Ergebnissen verdoppelt wird. Die Überprüfung der Benetzungseigenschaften 
zweiseitig behandelter Proben erfolgt an der im zweiten Behandlungsschritt der Plasmaquelle 
zugewandten Filzoberfläche. 
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Die beidseitige Behandlung des Filzes führt nach Tab. 27 zu einer Zunahme der maximal 
erreichbaren Benetzungsnoten um eine Note bei Zeiten von 2x400 s bzw. 2x800 s. Zusätzlich 
wird bei diesen Zeiten eine deutlich verbesserten Stabilität der behandelten Nadelfilze gegen 
alkalische Hydrolyse erreicht. Nach einer Zeit von 2x800 s wurde ein Gewichtsverlust von 
nur noch 17 % nach alkalischer Hydrolyse festgestellt. Dies belegt den Einfluss der 
Behandlungszeit auf die Stabilität des behandelten Filzes gegenüber hydrolytischem Abbau. 
Die in beiden Versuchsreihen festgestellten geringeren Abweisungsraten nach 200 s bzw. 
2x200 s Behandlungszeit gehen mit einer zunehmenden Instabilität des Plasmas einher, durch 
die das Plasma zeitweise kollabiert und damit keine kontinuierliche Behandlung der Proben 
gewährleistet war. Diese Instabilität ist anlagenspezifisch, da aufgrund thermischer Effekte 
eine Korrektur der Abstimmelemente der Mikrowellenleiter nach ca. 200 s zum erneuten 
Zünden und Stabilisieren des Plasmas notwendig war.  
 
Tab. 27: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von beidseitig 
behandelten Nadelfilzen nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (Verhältnis der 
Gasflüsse 3:1; 0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W) in 
Abhängigkeit von der Zeit. 
Zeit 
in s 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
2x25 2 0 71 
2x50 3,5 0 89 
2x100 4 2 87 
2x200 2,5 0 87 
2x400 5 3 25 
2x800 5,5 3,5 17 
 
Vergleicht man die Gesamtbehandlungszeit von 800 s (1x800 s bzw. 2x400 s) aus Tab. 26 
und Tab. 27 direkt miteinander, dann ist eine deutliche Verbesserung der Stabilität des 
Fasermaterials gegenüber hydrolytischem Abbau von 60 % bei 1x800 s auf 25 % bei 2x400 s 
festzustellen. Die ist nur damit zu erklären, dass eine einseitige Behandlung von Nadelfilzen 
nicht zu einer ausreichenden Oberflächenmodifizierung der Filzrückseite und der im 
Filzinneren liegenden Fasern und damit zu einem Schutz der Faseroberflächen führt.  
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Aus Tab. 28 wird ersichtlich, dass eine Vergrößerung des Abstandes von 6 auf 10 cm zu einer 
Verbesserung der Abweisungsnoten um eine halbe bis eine Note bei Behandlungszeiten über 
2x400 s führt, aber der Gewichtsverlust durch Hydrolyse deutlich zunimmt, was mit den 
bisher erhaltenen Ergebnissen konsistent ist.  
Es ist weiterhin festzustellen, dass hohe Abweisungsnoten nicht notwendigerweise mit einer 
hohen chemischen Stabilität des behandelten Materials einhergehen. Unter den aufgeführten 
Prozessbedingungen werden hohe Abweisungsnoten, insbesondere eine hohe Ölabweisung, 
erst ab 400 s erreicht. Die Vergrößerung des Abstands Substrat-Plasmaquelle von 6 cm auf 10 
cm führt zu einer Verbesserung um ca. eine Note bei 2x800s. Bei kürzeren Zeiten wird 
hingegen eine Zunahme der Benetzung beobachtet. Wird zusätzlich zu guten 
Abweisungsnoten ein Schutz vor hydrolytischem Abbau gefordert, dann ist eine 
Durchdringung des behandelten Filzes mit dem Plasma notwendig. Diese wird durch eine 
zweiseitige Behandlung und einen geringen Abstand des Materials von der Plasmaquelle von 
6 cm erreicht. 
Tab. 28: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von beidseitig 
behandelten Nadelfilzen nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (Verhältnis der 
Gasflüsse 3:1; 0,15 mbar Prozessdruck; 10 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W) in 
Abhängigkeit von der Zeit. 
Zeit 
in s 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
2x25 1,5 0 99 
2x50 2 0 82 
2x100 2,5 0 91 
2x200 2,5 0 87 
2x400 5 4 90 
2x800 6,5 4 58 
 
Für eine industrielle Umsetzung des Plasmaprozesses von textilen Substraten sind lange 
Behandlungszeiten ein großes Hindernis. Eine Verkürzung der Behandlungszeiten lässt sich 
durch ein zweistufiges Verfahren erreichen: In der ersten Behandlungsphase wird in einer 
Plasmapolymerisation mit C2F6 und einem höheren Anteil an C2H4 im Prozessgasgemisch 
eine hydrophobe Hydrolyseschutzschicht auf und im Filz abgeschieden. In einem zweiten 
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Behandlungsschritt werden in einer Plasmabehandlung ausschließlich mit C2F6 die hydro- und 
oleophoben Eigenschaften der Faseroberflächen ausgebildet. 
In Tab. 29 sind die Abweisungsnoten und der Gewichtsverlust von PET-Nadelfilzen nach 
entsprechender Polymerisation im C2F6/C2H4-Plasma (Verhältnis der Gasflüsse 1:1; 0,15 
mbar Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W; Zeit 2x200 s) und 
anschließender einseitiger Plasmabehandlung im C2F6–Plasma (0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm 
Abstand zur Plasmaquelle; 260 W) in Abhängigkeit von der Zeit des zweiten 
Behandlungschritts aufgeführt. Die Zeit der Plasmapolymerisation beträgt immer 2x200 s. 
Bereits nach 200 s wird ein vergleichsweise niedriger Gewichtsverlust nach Hydrolyse bei 
gleichzeitig guten Abweisungsnoten mit einer Wasserabweisungsnote von 5,5 und einer 
Ölabweisungsnote von 3 erreicht.  
 
Tab. 29: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von beidseitig be-
handelten Nadelfilzen nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (Verhältnis der 
Gasflüsse 1:1; 0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W; 
Zeit 2x200 s) und anschließender einseitiger Plasmabehandlung im C2F6–Plasma 
(0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W) in Abhängigkeit 
von der Zeit des zweiten Behandlungschritts. 
Zeit 
 C2F6-Plasma in s 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
25 3 0 97 
50 3,5 0 93 
100 4 2 89 
200 5,5 3 26 
400 5,5 3 38 
800 6,5 4 17 
 
Eine weiter Steigerung der Abweisungsnoten bei gleichzeitiger Verbesserung der Hydrolyse-
stabilität lässt sich durch eine zweiseitige Plasmapolymerisation mit nachfolgender zweiseiti-
ger Plasmabehandlung erreichen (s. Tab. 30): Wie zuvor beträgt die Zeit der 
Plasmapolymerisation als erstem Behandlungsschritt immer 2x200 s.  
Die Erhöhung der Behandlungszeit auf bis zu 2x200 s für die Plasmabehandlung mit C2F6 
führt zu einer Wasserabweisung bis zu Note 6 und eine Ölabweisung bis zu Note 4. 
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Gleichzeitig sinkt der Gewichtsverlust nach Hydrolyse bis auf 19 %. Eine weitere 
Verlängerung der Behandlungszeit resultiert in einer nur geringfügigen Verbesserung der 
Abweisungsnoten bzw. der Hydrolysestabilität. 
 
Tab. 30: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von beidseitig 
behandelten Nadelfilzen nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (Verhältnis der 
Gasflüsse 1:1; 0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W; 
Zeit 2x200 s) und anschließender beidseitiger Plasmabehandlung im C2F6–Plasma 
(0,15 mbar Prozessdruck; 6 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W) in Abhängigkeit 
von der Zeit des zweiten Behandlungschritts. 
Zeit 
 C2F6-Plasma in s 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
2x25 3,5 0 97 
2x50 4 2,5 91 
2x100 5 3 68 
2x200 6,5 4 19 
2x400 6,5 3,5 21 
2x800 7 4 17 
 
Die Vergrößerung des Abstands Substrat-Plasmaquelle von 6 auf 10 cm führt nach Tab. 31 zu 
vergleichbaren Abweisungsnoten, aber wie auch bei der einstufig durchgeführten Plasma-
polymerisation auf Nadelfilzen (s. Tab. 28 - Tab. 29) zu einer geringeren Hydrolysestabilität.  
Die in Tab. 31 aufgeführten Wasserabweisungsnoten steigen von 2,5 bei 2x25 s bis auf Note 
7 bei 2x800 s, die Ölabweisungsnoten entsprechend von 0 auf 4. Der Gewichtsverlust sinkt 
mit zunehmender Zeit bis auf 21% bei 2x800 s, so dass bei einem Abstand des Substrates von 
der Plasmaquelle von 10 cm Ergebnisse erreicht werden, die vergleichbar mit den zuvor 
diskutierten Ergebnissen sind. Allerdings sind hierzu deutlich längere Behandlungszeiten 
notwendig. 
Die aufgeführte zweistufige Behandlung von Filzen durch Plasmapolymerisation von 
C2F6/C2H4 und anschließende Behandlung im C2F6-Plasma führt zu hohen Abweisungsnoten 
(Wasserabweisung bis Note 7, Ölabweisung bis Note 4) bei gleichzeitiger Stabilität 
gegenüber alkalischer Hydrolyse (bis zu einem Gewichtsverlust von 17 %).  
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Tab. 31: Wasser-, Ölabweisung und Gewichtsverlust nach Hydrolyse von beidseitig 
behandelten Nadelfilzen nach Plasmapolymerisation von C2F6/C2H4 (Verhältnis der 
Gasflüsse 1:1; 0,15 mbar Prozessdruck; 10 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W; 
Zeit 2x200 s) und anschließender beidseitiger Plasmabehandlung im C2F6–Plasma 
(0,15 mbar Prozessdruck; 10 cm Abstand zur Plasmaquelle; 260 W) in Abhängigkeit 
von der Zeit des zweiten Behandlungschritts. 
Zeit 
 C2F6-Plasma in s 
Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
2x25 2,5 0 92 
2x50 3 0 93 
2x100 5 3,5 80 
2x200 6 4 42 
2x400 6 3 30 
2x800 7 4 21 
 
In Tab. 32 sind vergleichend die Wasser- und Ölabweisungen bzw. der Gewichtsverlust nach 
alkalischer Hydrolyse von Nadelfilzen aufgeführt, die a) ausschließlich in einem C2H4-Plasma 
und b) zweistufig in einem C2H4-Plasma mit anschließender Behandlung in einem C2F6-
Plasma behandelt wurden. Es wird deutlich, dass eine Behandlung ausschließlich im C2H4-
Plasma weder zu einer ausgeprägten Hydro- und Oleophobie, noch zu einer Beständigkeit des 
Filzes in alkalischen Medien führt. Erst eine nachfolgende Behandlung im C2F6-Plasma führt 
zu hydro- und oleophoben Eigenschaften und zu einer verbesserten Beständigkeit gegenüber 
Hydrolyse.  
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Tab. 32: Wasser- und Ölabweisung bzw. Gewichtsverlust nach Hydrolyse von einseitig 
behandelten Nadelfilzen nach Plasmapolymerisation von C2H4 (Flussrat 31 sccm) 
bzw. von C2H4 (Gasfluss 31 sccm) mit anschließender Behandlung im C2F6 -Plasma 
(Gasfluss 11 sccm, 0,15 mbar Prozessdruck; 10 cm Abstand zur Plasmaquelle; 400 
W C2H4 -Plasma, 260 W C2F6 -Plasma; Zeit 600 s). 
Prozess Wasserabweisung 
nach DuPont 
Ölabweisung nach 
AATCC 118-1997 
Gewichtsverlust 
in % 
a) C2H4  0 0 97 
b) C2H4, anschließend C2F6  6,5 4 34 
 
Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung der Faseroberflächen nach 
Plasmamodifizierung des Filzmaterials wurde die XPS herangezogen. Im Gegensatz zur XPS 
von Folienoberflächen ist bei der XPS von Fasermaterial häufig eine starke Verbreiterung der 
Signale im Kohlenstofffeinspektrum zu beobachten oder die Ergebnisse einer einzelnen Probe 
zeigten stark abweichende Ergebnisse. Dies ist auf zwei Ursachen zurückzuführen. Zum einen 
führt die zufällige Lage der Faser im Filz z. B. durch Abschattungseffekte zu einem 
inhomogenen Behandlungsergebnis und damit zu einer unterschiedlichen 
Elementzusammensetzung der Faseroberflächen. Zum anderen wird durch die Fasergeometrie 
eine im Vergleich zu den Folien stärkere Streuung der Sekundärelektronen in der XPS 
verursacht. Beide Effekte bewirken, dass häufig keine eindeutige Zuordnung der 
Kohlenstofffeinspektren getroffen werden kann und eine vergleichende Analyse, wie dies bei 
Folienoberflächen möglich ist (siehe Tab. 14), nicht durchgeführt werden kann.  
Aus Tab. 33 ist der Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Fluorgehalt einer Faseroberfläche nach 
Plasmapolymerisation von C2H4 und anschließender Plasmabehandlung im C2F6-Plasma zu 
entnehmen (sieheTab. 32b). Zudem sind die Ergebnisse der XPS aufgeführt, die nach der 
hydrolytischen Behandlung des Filzmaterials erhalten werden. 
Ein Vergleich dieser in zwei aufeinander folgenden Schritten (erst C2H4-Plasma, anschließend 
C2F6-Plasma) behandelten Filzen mit den in einem Schritt (C2F6/C2H4-Plasma, siehe Tab. 16) 
behandelten Filzen zeigt nur geringe Unterschiede sowohl der Anteile an Fluor, Kohlenstoff 
und Sauerstoff als auch der Kohlenstoffspezies. Ein Vergleich der an Filzen erhaltenen 
Ergebnisse (Tab. 16 und Tab. 33) mit den an Folien (Tab. 10 und Tab. 14) zeigt einen 
deutlich höheren Anteil an –C-CFx- und –C-C-Kohlenstoffspezies auf Folienoberflächen nach 
Plasmamodifizierung, was auf einen höheren Vernetzungsgrad der Folienoberflächen 
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hinweist, während der Anteil an den Elementen Fluor und Kohlenstoff vergleichbar bleibt. Ob 
diese Unterschiede in der XPS signifikant sind und somit die Form oder Struktur der 
Substrate (Folie oder Textil) einen Einfluss auf die Ergebnisse einer Plasmamodifizierung hat, 
können erst weiterführende Untersuchungen zeigen. 
Die Behandlung der Filze in methanolischer Natronlauge führt zu einer Abnahme des 
Fluorgehalts von etwa 52 Atom-% auf 46 Atom-%. Gleichzeitig nehmen der 
Kohlenstoffgehalt um 7 Atom-% und der Sauerstoffgehalt um 1 Atom-% zu. Im 
Kohlenstofffeinspektrum ist nach Hydrolyse eine Abnahme der CF2-Kohlenstoffgruppen zu 
erkennen, während der Gehalt an quartären Kohlenstoffgruppen deutlich zunimmt. Dies zeigt, 
dass die auf den Fasern abgeschiedene Plasmapolymerschicht auch nach einer Behandlung in 
NaOH auf der Oberfläche verbleibt, der beginnende Abbau der Schicht aber anhand des 
abnehmenden Anteils von CF2-haltigen Gruppen beobachtet wird. 
 
Tab. 33: Elementzusammensetzung und Kohlenstoffbindungsverhältnisse nach dem Kohlen-
stofffeinspektrum von einseitig behandelten PET-Nadelfilzen in der XPS-
Spektroskopie nach Plasmapolymerisation von C2H4 und anschließender Behand-
lung im C2F6-Plasma (Prozessdruck 0,15 mbar, gepulstes Plasma, Periode/Puls 
1000/350 µs, Leistung 400 W C2H4-Plasma, Periode/Puls 1000/200 µs 240 W-C2F6 
-Plasma, Abstand 10 cm, Behandlungszeit je 600 s; Zuordnung der Peaks nach Ref. 
49) 
Faseroberfläche nach 
Plasmabehandlung 
Faseroberfläche nach 
Plasmabehandlung und Hydrolyse 
Element 
 
BE in 
eV 
Gehalt in Atom% Gehalt in Atom% 
Kohlenstoff C1s  40,3 47,2 
-CF3 294,1 6,0 6,1 
-CF2-CF2- 292,4 10,4 9,2 
-CF2-CH2- 291,2 6,8 3,2 
-CF(CFx)-CF2- 289,5 4,1 4,2 
-CHF-CH2- 288,0 4,9 5,0 
-C-CFx 286,5 3,8 6,2 
-C-C- 285,0 4,3 13,4 
Sauerstoff O1s 532,2 4,0 5,4 
Fluor F1s 688,6 52,4 46,4 
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4.2.5 Oberflächentopographie von PET-Fasern nach Behandlung im C2F6- bzw. 
C2F6/C2H4-Plasma 
Die im C2F6-Plasma bzw. im C2F6/C2H4-Plasma ausgerüsteten Nadelfilze zeigten neben einer 
ausgeprägten Hydrophobie insbesondere nach langer Behandlungszeit eine deutlich 
verbesserte Widerstandsfähigkeit gegenüber alkalischem Abbau im Vergleich zur 
unbehandelten Probe. Nach Optimierung der Prozessparameter Druck, Probenabstand von der 
Plasmaquelle, Behandlungszeit, Leistung und Prozessgasmischung zeigen die Proben nach 
hydrolytischer Behandlung einen Gewichtsverlust von ca. 20 %, während eine unbehandelte 
Probe unter vergleichbaren Bedingungen fast vollständig aufgelöst wird. Gleichzeitig wurde 
in der XPS-Analyse auch nach Hydrolyse in Lauge noch ein hoher Fluorierungsgrad der PET-
Oberfläche festgestellt.  
Obwohl die Ergebnisse der XPS darauf hindeuten, dass die Faser auch nach der Hydrolyse 
von einer hochfluorierten Plasmapolymerschicht umgeben ist, zeigen die Hydrolyseversuche 
dieser Proben einen Gewichtsverlust von mindestens 20 %. Zur Beurteilung der Schädigung 
der Faseroberfläche nach hydrolytischen Abbaus der Filze wurde die REM herangezogen. 
Abb. 41 zeigt die Faseroberfläche von PET-Fasern im unbehandelten Zustand. Insbesondere 
in der stärkeren Vergrößerung sind kleine Strukturen auf der Faseroberfläche zu erkennen. 
Abb. 41: Erscheinungsbild von unbehandelten PET-Fasern eines Nadelfilzes in der REM 
 
Abb. 42 zeigt die Faseroberfläche nach der Plasmabehandlung. Es fallen grobkörnige 
Strukturen im µm-Bereich auf, deren häufiges Auftreten auf Verunreinigungen durch 
Staubpartikel in Folge elektrostatischer Aufladung der Filze nach der Behandlung 
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zurückzuführen ist. Insgesamt zeigt die REM ein homogenes Erscheinungsbild der 
Faseroberfläche nach Plasmabehandlung. 
Abb. 42: Erscheinungsbild von PET-Fasern eines Nadelfilzes in der REM nach 
Plasmapolymerisation im C2H4 –Plasma mit anschließender Behandlung im C2F6 -
Plasma (0,15 mbar Prozessdruck; 10 cm Abstand zur Plasmaquelle; 400 W, 
Periode/Puls 1000/350, C2H4 -Plasma, 260 W C2F6 -Plasma; Periode/Puls 1000/200 
µs, Behandlungszeit je 600 s) 
 
Abb. 43: Erscheinungsbild der in Abb. 42 abgebildeten PET-Fasern eines Nadelfilzes in der 
REM nach Hydrolyse in methanolisch-wässriger NaOH-Lösung (12 Gew.%). 
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Abb. 43 zeigt die Schädigung der Faseroberfläche nach Behandlung in NaOH-Lösung (12 %, 
Behandlungszeit 1 h bei 70°C). In der Abb. links sind neben vollkommen unbeschädigten 
Fasern drei Typen der Schädigung zu beobachten: Im oberen Drittel ist eine Falten- oder 
Rissbildung auf der Faser zu erkennen, die den Beginn der Schädigung der 
Plasmapolymerschicht markiert. Auf den Faseroberflächen im unteren Drittel wird bereits das 
deutliche Abschälen der Beschichtung, in der Mitte bereits ein vollständiger Faserbruch 
beobachtet. Die Abb. rechts zeigt sowohl die röhrenförmige Rissbildung als auch das 
anschließende Abplatzen der nur einige hundert Nanometer dicken Beschichtung in der 
Vergrößerung. Es wurden bei keinen Aufnahmen stärker geschädigte Fasern festgestellt, was 
auf einen schnellen Abbau des Polyesters unter den genannten Bedingungen hindeutet, 
nachdem die schützende Beschichtung zerstört ist. Die röhrenförmige Rissbildung als auch 
das Abplatzen kleiner Fragmente sind ein deutlicher Hinweis auf Spannungen in der 
Beschichtung, die aufgrund der erhöhten Beweglichkeit der Polymerketten in der Nähe des 
Glasübergangs von PET bei 70°C zu dem beobachteten Verhalten führt. 
REM-Aufnahmen von plasmamodifiziertem Material zeigen eine relativ homogene 
Oberfläche. Dieses homogene Erscheinungsbild zeigte sich bei allen in der REM untersuchten 
Proben unabhängig von der Variation der Prozessparameter. Aufgrund des höheren 
Auflösungsvermögens wurden daher einige Proben mit niedriger (Wasserabweisungsnote 1) 
bzw. hoher (Wasserabweisungsnote 5) Wasserabweisung in der AFM untersucht. Abb. 44 
zeigt die AFM-Aufnahme einer unbehandelten, aus einem Filz herauspräparierten PET-Faser. 
 
Abb. 44: AFM-Aufnahme einer unbehandelten PET-Faser 
Vergleichend hierzu sind eine aus einem Nadelfilz mit einer Wasserabweisung von 1 
entnommene Faser (Abb. 45, links) bzw. eine aus hoch hydrophobem Nadelfilz mit einer 
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Wasserabweisung von 5 entnommene Faser dargestellt (Abb. 45, rechts). Während im 
Vergleich zur unbehandelten Faser in der Aufnahme links keine ausgeprägte Strukturierung 
zu erkennen ist, fällt rechts bei der hoch hydrophoben Oberfläche eine geringe, aber deutlich 
erkennbare feine Strukturierung in einer Größenordnung von wenigen Nanometern auf. 
Abb. 45: AFM-Aufnahme von PET-Fasern nach Plasmabehandlung im C2F6/C2H4-Plasma 
mit der Wasserabweisung 1 (links) bzw. 5 (rechts) im 10 µm-Scan; Pfeile deuten auf 
gröbere Strukturen, der Kreis umschließt eine Fläche mit sehr feinen Strukturen. 
Deutlicher werden die topographischen Unterschiede in der Vergrößerung des 1 µm-Scans 
(Abb. 46). Hier zeigt sich in der Aufnahme links neben einigen vereinzelten Strukturen eine 
relativ glatte Oberfläche, während in der Aufnahme rechts sowohl Erhebungen als auch eine 
Kraterbildung in der Größenordnung von ca. 0,1 µm erkennbar sind. 
  
Abb. 46: AFM-Aufnahme von PET-Fasern nach Plasmabehandlung im C2F6/C2H4-Plasma 
mit der Wasserabweisung 1 (links) bzw. 5 (rechts) im 1 µm-Scan; Pfeile deuten auf 
gröbere Strukturen, der Kreis umschließt eine Fläche mit Vertiefung. 
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Da eine Kraterbildung häufig auf einen Ätzabtrag schließen lässt, können bei den 
untersuchten Faseroberflächen sowohl Einflüsse der Plasmapolymerisation (durch 
Schichtaufbau) als auch der Plasmaätzung (durch teilweisen Abtrag) auf die 
Oberflächenstrukturierung und damit auf das Benetzungsverhaltens der Filze angenommen 
werden. 
Aus den Ergebnissen der AFM lässt sich schließen, dass die Oberflächentopographie 
plasmamodifizierter Fasern einen Einfluss auf die Benetzungseigenschaften hat und eine raue 
Oberfläche, vergleichbar zu den an Folien erhaltenen Ergebnissen, eine geringere Benetzung 
zur Folge hat. Eine zu plasmabehandelten Folien vergleichbar durchgeführte PSD-Analyse 
erbrachte für das Fasermaterial keine verwertbaren Ergebnisse, da die Krümmung der Faser in 
ihrer Ausprägung sehr viel größer als die z. T. nur Nanometer großen Mikrostrukturen ist und 
zu einer Überlagerung des Anteils der Mikrostrukturen an der PSD führt. 
 
4.2.6 In-situ-Untersuchungen des Benetzungsverhaltens von Filzen nach 
Behandlung im C2F6-Plasma 
Die im C2F6-Plasma ausgerüsteten Filze zeichnen sich durch ein extrem hydrophobes 
Eigenschaftsprofil aus. Zur Beurteilung des Benetzungs- bzw. Eindringverhalten von 
Flüssigkeiten lässt sich die mit dem Ziel nutzen, in Echtzeit und ohne die in der REM 
notwendige Beschichtung der Faseroberfläche, das Verhalten penetrierender Flüssigkeiten in 
die Textilstruktur des Filzes bei unterschiedlich stark hydrophobierten Oberflächen zu 
erfassen. Dazu wurden drei plasmabehandelte Nadelfilzproben mit Wasserabweisungsnoten 
von 2, 4 und 7 mit einem Öltropfen beaufschlagt und im LV-SEM vor und nach Erwärmung 
untersucht und das Verhalten der einsinkenden Flüssigkeit dokumentiert. 
Abb. 47 zeigt das Einsinkverhalten eines Öltropfens auf einem im C2F6-Plasma behandelten 
Nadelfilz mit der Wasserabweisungsnote 2 bzw. Ölabweisungsnote 0. Bereits nach einem 
vorsichtigen Erwärmen der Probe über einen Zeitraum von wenigen Sekunden ist der 
Öltropfen vollständig in den Filz eingedrungen. Dabei zeigt sich, dass nach dem Eindringen 
der Flüssigkeit die Faseroberfläche vollständig benetzt wird. Das Eindringen der Flüssigkeit 
erfolgt dabei vorzugsweise über grob strukturierte, in Folge des Kalandrierprozesses 
zusammengeschmolzene Bereiche der Filzoberfläche, wie dies in Abb. 48 dokumentiert ist. 
Dies zeigt, dass nicht nur die Mikrorauheit der Faseroberfläche, sondern auch die 
makroskopische Aufmachung der Textiloberfläche das Benetzungsverhalten beeinflussen 
kann.  
 116
Ergebnisse und Diskussion 
 
Abb. 47: LV-SEM-Aufnahme eines im C2F6-Plasma behandelten PET-Nadelfilzes 
(Wasserabweisungsnote 2), links: aufliegende Öltropfen zu Beginn des Versuchs, 
rechts: die nach Erwärmung eingesunkene Flüssigkeit 
 
Abb. 48: LV-SEM-Aufnahme eines im C2F6-Plasma behandelten PET-Nadelfilzes 
(Wasserabweisungsnote 4 links, Note 7 rechts), links: aufliegende Öltropfen zu 
Beginn des Versuchs, der Eintritt der Flüssigkeit erfolgt primär über die im 
Kalandrierprozess entstandenen aufgeschmolzenen Faserbereiche des Filzes; rechts: 
die nach Erwärmung in den Filz eingesunkene Flüssigkeit. Kleine Tröpfchen auf der 
Faseroberfläche zeigen, im Gegensatz zu der vollständigen Benetzung des in Abb. 
47 gezeigten Filzes, das anhaltend hydrophobe Verhalten der Faseroberfläche. 
 
Im Unterschied zu dem in Abb. 47 dargestellten Filzmaterial ist bei einem hoch hydrophoben 
Filz (Wasserabweisungsnote 7, Abb. 48) ein anders geartetes Benetzungsverhalten zu 
beobachten. Im Gegensatz zu dem in Abb. 47 dokumentierten vollständigen Benetzen der 
Faseroberfläche nach Eindringen der Flüssigkeit in das Filzinnere ist in diesem Fall auch nach 
dem Eindringen der Flüssigkeit keine vollständige Benetzung erfolgt, sondern die Flüssigkeit 
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bildet im Filzinneren Tröpfchen aus. Für die Anwendung des Filzmaterials als Filtermedium 
ist dieses Verhalten vorteilhaft, da zum einen die Tröpfchenbildung nach erfolgtem 
Eindringen der Flüssigkeit auf eine leichtere Reinigung des Filters schließen lässt, zum 
anderen die schädigende Wirkung von penetrierenden Säuren oder Laugen aufgrund der 
verringerten benetzten Faseroberfläche verringert wird. 
 
4.2.7 Zusammenfassende Bewertung der Plasmamodifizierung von 
Nadelfilzen 
Nadelfilze aus PET wurden unter Variation der Prozessparameter Leistung, Druck, 
Behandlungszeit, Abstand der Probe von der Plasmaquelle und der Zusammensetzung des 
Prozessgases einer Plasmamodifizierung mit Fluorcarbonplasmen unterzogen. Die 
Benetzungseigenschaften und die Widerstandsfähigkeit gegenüber alkalischer Hydrolyse der 
modifizierten Filze zeigt eine Abhängigkeit von den gewählten Prozessparametern.  
Während bei der Plasmamodifizierung von Folien ein Prozessdruck über 0,4 mbar zur 
Ausbildung von superhydrophoben Verhaltens notwendig ist, zeigt sich bei der Behandlung 
von Nadelfilzen, dass ein möglichst geringer Druck und ein hoher Anteil an C2F6 im 
Prozessgas bei einer Leistung von 400-600 W zur Ausbildung von hydrophoben 
Faseroberflächen führt. Offensichtlich hat die Aufmachungsform eines Substrates (hier ein 
unregelmäßig strukturierter, gasdurchlässiger Filz mit einem großen Verhältnis 
Oberfläche/Gewicht im Vergleich zu einer flächigen, undurchlässigen Folie mit geringem 
Verhältnis Oberfläche/Gewicht) einen Einfluss auf das Behandlungsergebnis der 
Plasmamodifizierung. Es ist anzunehmen, dass durch die Aufmachungsform des Substrats 
eine Beeinflussung der im Plasma ablaufenden Prozesse erfolgt, z. B. der unmittelbar an 
Materialoberflächen ablaufenden Prozessen, bei denen Abschattungseffekte eine Rolle spielen 
können.  
Die Bildung von hydrophoben Oberflächen, die stärkere Abscheidung von 
Plasmapolymerschichten durch Verschiebung der Prozessbedingungen zugunsten der 
Plasmapolymerisation oder die Veränderung von Druck oder Gasmischungen führen aber 
nicht zu einer wirksamen Schutzschicht auf der Faseroberfläche. Eine Verbesserung der 
Hydrolysestabilität des Fasermaterials nach Behandlung im Fluorcarbonplasma wird 
ausschließlich mit steigender Behandlungszeit erreicht. Dabei führt ein zweistufiges 
Verfahren, bestehend aus einer beidseitigen Beschichtung der Filzoberfläche durch 
Plasmapolymerisation und einer nachfolgenden Behandlung im C2F6-Plasma bei langen 
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Behandlungszeiten sowohl zu einer geringen Benetzung der Filzoberfläche als auch zu einer 
Verbesserung der chemischen Beständigkeit.  
Wie ein Vergleich mit Filzen zeigt, die in einem C2H4-Plasma beschichtet wurden, ist der 
Einsatz von C2F6 (im Rahmen der in dieser Arbeit untersuchten Gasmischungen) notwendig 
zur Ausbildung einer hoch hydrophoben und chemisch resistenten Oberfläche. Allerdings 
führt eine hochfluorierte Oberfläche nicht automatisch zu einer chemisch resistenten 
Filzoberfläche (siehe Abb. 39 und Tab. 18). Hier sind weiterführende Arbeiten notwendig, um 
Unterschiede im Aufbau oder der chemischen Struktur von PET-Oberflächen zu untersuchen, 
die insbesondere durch die Variation der Behandlungszeit einer Plasmamodifizierung 
entstehen. 
Im Gegensatz zur Plasmamodifizierung von Folien konnte bei Fasermaterial keine 
ausgeprägte Strukturierung der behandelten Oberfläche festgestellt werden. Obwohl nach 
einer Behandlung im Fluorcarbonplasma bei Fasern keine mit Folien vergleichbare Mikro- 
oder Nanostrukturierung festgestellt wurde, wird durch Krümmung der Fasern in Längs- und 
Querrichtung eine Oberflächenrauheit erreicht, die möglicherweise einen vergleichbaren 
Einfluss auf die Benetzungseigenschaften besitzt wie eine raue Folienoberfläche. In 
elektronenmikroskopischen Untersuchungen über das Benetzungsverhalten der Filze kann 
deutlich der Einfluss von groben, zusammenhängenden Strukturen auf die Benetzung und das 
Eindringen von Flüssigkeit in das Textil nachgewiesen werden. Daher muss nicht der Einfluss 
der Mikro-, sondern auch der Makrorauheit auf das Benetzungsverhalten beachtet werden. 
Die Makrorauheit von Textilien wird durch Verarbeitungsschritte und Aufmachungsform 
beeinflusst und bietet daher u. U. die Möglichkeit, hydrophobes bzw. hydrophiles Verhalten 
zu beeinflussen. 
Filze mit einer vergleichsweiser hohen chemischen Widerstandsfähigkeit gegen Hydrolyse 
zeigen auch nach Behandlung in methanolischer-wässriger NaOH noch einen hohen 
Fluorierungsgrad der Oberfläche bei gleichzeitig hydrophobem Verhalten. Untersuchungen 
im REM zeigten, dass die Schädigung der Faser durch alkalische Behandlung nach dem 
Abschälen der Beschichtung während der Hydrolyse erfolgt. Das mikroskopische 
Erscheinungsbild von geschädigten Fasern lässt auf eine Spannung in der Beschichtung 
während der Hydrolyse schließen, die vermutlich durch die Behandlungstemperatur der 
Hydrolyse in der Nähe des Glasübergangs von PET und damit durch die zunehmende 
Mobilität der Polymerketten des Bulkmaterials im Vergleich zum Plasmapolymer verursacht 
wird. 
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4.3 Restgasanalyse der Plasmaprozesse 
Aufgrund der physikalisch initiierten Reaktionen ist der Plasmaprozess ein so genanntes 
‚trockenes’, d.h. Wasser und Lösungsmittel freies Verfahren zur gezielten Modifizierung von 
Oberflächen. Durch die damit verbundene Ressourcenschonung werden Plasmaprozesse 
allgemein als umweltfreundlich beschrieben. 
Wenig Beachtung fand bisher jedoch die Analyse der aus dem Prozess abgeführten Abgase. 
Diese setzen sich aus den im Prozess nicht umgesetzten Einsatzgasen und den im Plasma neu 
gebildeten Verbindungen zusammen. Prozess- und Arbeitssicherheit erfordern aber eine 
genaue Kenntnis der bei den Plasmaprozessen entstehenden Abgase. Bei Einsatz von 
fluorhaltigen Reaktionsgasen gilt dies insbesondere vor dem Hintergrund des Einflusses 
dieser Verbindungen auf den Treibhauseffektes und der hohen Permanenz fluororganischer 
Verbindungen in der Natur. Daher ist die Genehmigung von großtechnischen Anlagen an 
hohen Umweltauflagen gekoppelt und setzt beim Einsatz fluorhaltiger Verbindungen eine 
genaue Kenntnis der ausgeschiedenen Gase voraus, da diese sich auch in geringen und über 
einen längeren Zeitraum hinweg akkumulierenden Mengen als problematisch erweisen 
können. 
Darüber hinaus können bei der Plasmabehandlung von Polymeren mit Fluorkohlenstoffen, 
insbesondere bei Anwesenheit von Wasserstoff und/oder Sauerstoff hochgiftige Gase 
entstehen. Durch Rekombination von Fluoratomen ist die Bildung von Fluor (F2) möglich. 
Durch die Reaktion mit Wasserstoff, z. B. durch die Abstraktion von Wasserstoffatomen von 
der behandelten Polymeroberfläche oder auch durch Beimischung zu den Reaktionsgasen, 
kann Fluorwasserstoff gebildet werden. Durch Leckagen in der Plasmaanlage oder 
Adsorption von Gasen an der Innenseite der Reaktionskammer bzw. auf der 
Substratoberfläche ist der (unbeabsichtigte) Eintrag von Sauerstoff oder Wasser in den 
Plasmaprozess und als Folge hieraus die Bildung von Fluorphosgen (CF2O) nicht 
auszuschließen. Aufgrund der Toxizität und der hohen Atmosphärenrelevanz von 
sauerstoffhaltigen Fluorkohlenstoffen im Zusammenhang mit dem Abbau der Ozonschicht 
sind grundlegende Untersuchungen durchgeführt worden, welche die Bildung von 
Fluoroxoverbindungen in den oberen Schichten der Erdatmosphäre zum Gegenstand 
haben79,80. 
Ein geeignetes analytisches Verfahren zur Prozesskontrolle ist die massenspektrometrische 
Restgasanalyse, mit deren Hilfe die Zusammensetzung der aus dem Prozess abgeführten 
Abgase bestimmt werden kann. Zudem lässt sich durch Vergleich der Spektren vor und 
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während des Plasmaprozesses die Umsetzung der verwendeten Gase verfolgen, was eine 
Abschätzung der im Plasma ablaufenden Reaktionen ermöglicht.  
Die hier untersuchten Plasmaprozesse wurden mit einem Restgasmassenspektrometer und 
einem Plasmaprozessmonitor, beides Geräte der Fa. Balzers, untersucht. Das 
Restgasmassenspektrometer ist über eine Anschlussleitung unmittelbar mit dem Ausgang der 
Prozesskammer verbunden und daher geeignet, die Zusammensetzung der Prozessabgase zu 
untersuchen, kurz bevor dieses aus der Kammer abgepumpt werden. Die Gase werden nach 
dem Eintritt in das Massenspektrometer an der Ionenquelle des Gerätes fragmentiert und 
ionisiert. Daher können mit einem Restgasmassenspektrometer reaktive, z. T. kurzlebige 
Plasmabestandteile, wie Ionen und Radikale, nicht von stabilen und reaktionsträgen 
Molekülen (z. B. HF, CO2 usw.) unterschieden werden. 
Der Plasmaprozessmonitor hingegen extrahiert gasförmige Bestandteile unmittelbar aus der 
Plasmazone. Das Gerät kann die untersuchten Gase entweder nach ihrer Masse oder ihrem 
Energiegehalt differenzieren. Dabei ist es prinzipiell möglich, auf eine Ionisierung der 
Gasteilchen zu verzichten und die extrahierten, im Plasma ionisierten Teilchen unmittelbar zu 
detektieren. Aufgrund der direkten Entnahme der Gase aus der Plasmazone können auch 
kurzlebige Fragmente des Plasmaprozesses oder oligomere Zwischenprodukte während der 
Plasmapolymerisation detektiert werden. Durch die Komplexität der im Plasma ablaufenden 
Prozesse sind Untersuchungen mit einem Plasmamonitor sehr aufwändig. Im Rahmen dieser 
Arbeit wurde daher die Betriebsweise des Plasmaprozessmonitors vergleichbar zu einem 
Restgasmassenspektrometer eingestellt und die extrahierten Bestandteile des Plasmas nach 
Eintritt in das Gerät ionisiert. Auf eine weitergehende Differenzierung zwischen neutralen 
und ionischen Bestandteilen des Plasmas wurde verzichtet.  
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4.3.1 Einfluss von Prozessdruck, Prozesszeit und Prozessgas auf die 
Restgaszusammensetzung 
Die Untersuchungen der Restgaszusammensetzung anhand der Massenspektrometrie 
erfolgten überwiegend bei Prozessparametern, die bereits in den vorherigen Kapiteln bei der 
Behandlung von Folien und Filzen verwendet wurden.  
Abb. 49 und Abb. 50 zeigen ein typisches Restgasmassenspektrum. Prozessgase sind C2H4 
und C2F6. Abb. 49 zeigt ein Massenspektrum vor dem Zünden des Plasmas, Abb. 50 wurde 
während des Plasmaprozesses aufgenommen. Bei beiden Aufnahmen waren keine 
Probenkörper im Behandlungsraum anwesend. Als Basispeak wird in beiden Spektren das 
Signal bei m/z=69 beobachtet, entsprechend einem CF3+-Fragment. Ein Molekülpeak für C2F6 
bei m/z=138 wird nicht beobachtet. Dies ist auf die sehr leichte Spaltung des Moleküls in 
zwei CF3-Fragmente im MS zurückzuführen. Weitere Signale werden bei m/z 119, 50, 31 und 
19 detektiert und sind ebenfalls C2F6 zuzuordnen (Tab. 34).  
Die Intensität der Signale, d. h. das Verhältnis der Peaks zum Basispeak, beträgt für die 
Massenzahl 119 (C2F5+) 39 %, für die Massenzahl 31 (CF+) 21 % und für die Massenzahl 50 
(CF2+) 8 % (Tab. 34). Für die weiteren Fragmente beträgt das Verhältnis zum Basispeak 1 % 
und weniger. Das Verhältnis der Peakintensitäten zueinander ist für jede Verbindung 
charakteristisch, sie sind jedoch u. a. von den Geräteparametern des verwendeten 
Massenspektrometers abhängig. Daher können u. U. Moleküle, die im MS ein ähnliches 
Fragmentierungsverhalten aufweisen, dennoch voneinander unterschieden werden, da die 
Signalintensitäten, bezogen auf den Basispeak, gewöhnlich für jedes Molekül spezifisch sind. 
Um die verwendeten Prozessgase von neuen, im Plasma entstehenden Molekülen 
unterscheiden zu können, wurde in den nachfolgenden Untersuchungen immer auch eine 
Messung vor dem Zünden des Plasmas durchgeführt. 
 
Tab. 34: Intensitäten der wichtigsten Peaks für C2F6 im Restgas-Massenspektrum Abb. 49 
m/z Fragment Intensität (%) 
69 CF3+ 100 
119 C2F5+ 39 
31 CF+ 21 
50 CF2+ 8 
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Abb. 49: Massenspektrum einer Gasmischung aus C2F6 und C2H4 (ohne PET) bei einem 
Druck von 0,8 mbar i. d. Prozesskammer ohne Zündung des Plasmaprozesses 
(Gasfluss der Gase in die Kammer 11 sccm C2F6 + 3 sccm C2H4). Das 
Massenspektrum zeigt ausschließlich Fragmentsignale, die durch Fragmentierung 
der Moleküle im Massenspektrometer erfolgen. 
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Abb. 50: Wie Abb. 49, Messung bei gezündetem Plasma. Verglichen mit Abb. 49 sind neue 
Fragmentsignale zu erkennen, die auf die Bildung neuer Produkte im Plasma 
zurückzuführen sind. (0,8 mbar Prozessdruck, Gasfluss 11 sccm C2F6 + 3 sccm 
C2H4, Leistung 400 W, gepulstes Plasma, Pulsperiode/Pulszeit 1000/300 µs) 
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Die weiteren Signale sind auf C2H4 und auf das so genannte Grundrauschen des MS 
zurückzuführen. C2H4 zeigt ein für Kohlenwasserstoffe typisches Fragmentierungsmuster mit 
einem Molekülpeak bei m/z=28. Das Grundrauschen ist auf Spuren von Wasser (m/z=18) und 
Luft bzw. auf den Einsatz von N2 als Spülgas im MS zurückzuführen.  
Abb. 50 zeigt das entsprechende Restgasspektrum eines ohne Substrat aufgenommenen 
Plasmas aus C2F6 und C2H4. Im Vergleich zur Gaszusammensetzung ohne Plasma sind neue 
bzw. stark erhöhte Peaks bei den Massenzahlen 81 (C2F3+), 100 (C2F4+), 131 (C3F5+) und 169 
(C3F7+) zu erkennen. Daraus folgt, dass sich unter den in Abb. 50 genannten Bedingungen 
eines Plasmas die Zusammensetzung des Restgases nach dem Zünden ändert und neue 
Verbindungen entstehen. Die höchste detektierte Massenzahl wird bei m/z 169 beobachtet, 
entsprechend einem C3F7+-Fragment. Dies weist auf einen Aufbau von längerkettigen 
Fluoralkanen im Plasma hin.  
Aufgrund der leichten Spaltung der C-C-Bindung von perfluorierten Verbindungen im MS ist 
es aber mit dem hier gewählten Verfahren nicht möglich, die komplexeren Verbindungen 
zweifelsfrei nachzuweisen. Hierzu wären aufwändige Methoden notwendig (z. B. 
Kondensation der gasförmigen Produkte, Trennung und Analyse mit dafür geeigneten 
Verfahren wie HPLC-MS). Eine Übersicht über die Signale und Massenzahlen der auch 
nachfolgend diskutierten Massenspektren und die entsprechende Zuordnung zu den 
Fragmenten ist Tab. 35 zu entnehmen. 
 
Tab. 35: Plasmabehandlung in einem C2F6/C2H4-Plasma: Übersicht über die wichtigsten 
Massenzahlen in einem Massenspektrum und Zuordnung zu den entsprechenden 
Fragmenten. 
Fragment Massenzahl Fragment Massenzahl Fragment Massenzahl Fragment Massenzahl
C+ 12 CF2+ 50 C2F2+ 62 CO+/ 
C2H4+ 
28 
F+ 19 CF3+ 69 C2F3+ 81 COF+ 47 
HF+ 20 CF4+ 88 C2F4+ 100 COF2+ 66 
CF+ 31 C2F+ 43 C2F5+ 119 COF3+ 85 
C3F5+ 131 C3F7+ 169     
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Eine genauere Analyse der Signalintensitäten der beiden Massenspektren in Abb. 49 und Abb. 
50 zeigt eine Veränderung der Verhältnisse der jeweiligen Signalintensitäten nach dem 
Zünden des Plasmas. In Abb. 50 betragen die Amplituden nunmehr (bezogen auf den 
Basispeak m/z 69 = 100%) für die Massenzahl 119 (C2F5+) 28 %, die Massenzahl 31 (CF+)  
26 % und für die Massenzahl 50 (CF2+) 13 %. Die relative Abnahme des C2F5+-Peaks und 
gleichzeitige Zunahme der CF2+- und CF+-Peaks kann nur mit der Bildung von CF4 im 
Plasma erklärt werden. Die Bildung von CF4 im Plasma kann plausibel aus der Reaktion von 
CF2- oder CF3- Radikalen oder -Ionen miteinander oder mit Fluoratomen angenommen 
werden. Die Signale der CF4- und C2F6-Fragmente sind dominierend. Hinweise auf 
komplexere Moleküle oder eine deutliche Reduktion der Signalintensitäten nach dem Zünden 
des Plasmas wird in diesem Fall nicht beobachtet. Der Nachweis von CF4 und C2F6 im 
Restgas des untersuchten Plasmas kann daher als Bestätigung der bereits in der Literatur 
beschriebenen, relativ geringen Neigung von gesättigten Fluorkohlenstoffverbindungen zur 
Oligomerisierung oder Polymerisation im Plasma interpretiert werden. 
Im Restgas-Massenspektrum aus Abb. 50 sind zudem keine wasserstoffhaltigen Fluorcarbone 
nachzuweisen. Bei der Verwendung von C2H4 und C2F6 als Prozessgas in einem Plasma ist 
die Bildung von wasserstoffhaltigen Fluorcarbonen aus den entsprechenden reaktiven Spezies 
theoretisch möglich. Das Fehlen entsprechender Signale weist darauf hin, dass 
Fluorkohlenwasserstoffe entweder nicht entstehen oder aber schnell und vollständig 
polymerisieren und somit im Restgas nicht mehr nachgewiesen werden können. 
Weiterhin werden in geringem Maße auch Fluoroxoverbindungen detektiert (m/z 47 und 85), 
die entweder durch Verunreinigung des Prozessgases oder der Prozesskammer mit Sauerstoff 
entstehen. Auf die Problematik von Fluoroxoverbindungen wird später gesondert 
eingegangen. 
Spuren von Wasser und Stickstoff in der Plasmaanlage und dem Massenspekrometer sind wie 
in vielen Vakuumprozessen nur sehr schwer zu entfernen und führen zu permanenten 
Signalen im Massenspektrum, dem so genannten Grundrauschen, und werden daher in Tab. 
35 und auch in den folgenden Untersuchungen nicht weiter berücksichtigt. 
Die dargestellten Spektren zeigen lediglich eine ‚Momentaufnahme’ der 
Restgaszusammensetzung eines Plasmas, ohne dass zeitliche Veränderungen der 
Restgaszusammensetzung erfasst werden. Eine dreidimensionale graphische Auftragung von 
mehreren, zeitlich abfolgenden Massenspektren entlang einer Zeitachse ist allerdings sehr 
unübersichtlich. Für die nachfolgend untersuchte zeitliche Änderung der 
 125
Ergebnisse und Diskussion 
Restgaszusammensetzung verschiedener Plasmen wurden daher die aufgenommenen 
Massenspektren ausgewertet und die Signalhöhen (Ionenströme) der wichtigsten 
Massenzahlen gegen die Zeit aufgetragen. Der Ionenstrom ist nach Gl. 16 (S. 30) proportional 
dem Partialdruck der entsprechenden Gaskomponente in der Prozesskammer, so dass mit den 
relativen Änderungen der Ionenströme die Änderungen der Gaszusammensetzung während 
eines Plasmaprozesses verfolgt werden können. Signale, die auf die Adsorption von Luft bzw. 
Wasser in der Prozesskammer zurückzuführen sind, werden nicht berücksichtigt. 
 
4.3.1.1 Restgasmassenspektrometrie eines C2F6-Plasmas in Abhängigkeit von 
Zeit und Druck 
Abb. 51 zeigt die Ionenströme der Restgasbestandteile eines C2F6-Plasmas in Abhängigkeit 
von der Zeit bei 0,15 mbar Druck, 300 W Leistung und 11 sccm Gasfluss. Die Messung 
erfolgte ohne Substrat. Der erste und letzte Messpunkt in den Graphen (in Abb. 51 die 
Messpunkte zum Zeitpunk 0 s und 810 s) stellen Messwerte vor und nach dem Zünden des 
Plasmas dar.  
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Abb. 51: Restgasmassenspektrum eines Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Messung ohne 
Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des Plasmas bei 720 s; 
Prozessdruck 0,15 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6)  
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Aus Abb. 51 ist zu entnehmen, dass die C2F6 zuzuordnenden Fragmente (m/z 119, 69, 50 und 
31) mit der Zeit abnehmen. Die Abnahme erfolgt aber in unterschiedlichem Maße. Während 
der Ionenstrom für das C2F5+-Fragment (m/z 119) um ca. 60 % von 6,510-12 A auf bis zu 
2,510-12 A abnimmt, verringern sich die Ionenströme der Signale für das CF3+-Fragment von 
210-11 A auf bis zu 1,510-11 A nur um ca. 25 % bzw. für das CF2+-Fragment von 1,910-12 A 
auf 1,810-12 A nur um 5 %. Der Ionenstrom für das F+-Fragment hingegen nimmt von  
1,510-12 A auf bis zu 1,910-12 A zu. Die Intensität (vgl. Tab. 34, S. 123) des C2F5+-
Fragments beträgt somit nur noch 17 %. Tab. 36 fasst die Ergebnisse in knapper Form 
zusammen.  
 
Tab. 36: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 51 vor und 360 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstom nach 0 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstom nach 360 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 20,0 100 15,2 100 
119 C2F5+ 6,5 32 2,5 16 
31 CF+ 5,7 29 4,8 32 
50 CF2+ 1,9 10 1,8 12 
 
Demnach ist festzustellen, dass die Ionenströme von allen Fluorkohlenstofffragmenten bis zu 
360 s im Plasma abnehmen. Mit der Abnahme der Ionenströme nach dem Zünden des 
Plasmas geht nach Gl. 16 eine Abnahme der Partialdrücke von Fluorkohlenstoffen im Restgas 
einher und demnach eine Reduzierung der mit dem Restgas aus dem Prozess entfernten 
Fluorkohlenstoffe. 
Auffällig ist die im Vergleich zu den übrigen Fragmenten hohe Abnahme des Ionenstroms des 
C2F5+-Fragments (Tab. 36). Demnach müssen die Fragmente CF3+, CF2+ und CF+ aus neu 
entstandenen Verbindungen stammen. Nach dem Zünden des Plasmas werden Signale, die auf 
komplexere Fluorkohlenstoffe als C2F6 zurückzuführen sind, nur mit geringen Ionenströmen 
detektiert. Dieses Ergebnis und die im Vergleich zum C2F5+-Fragment geringe Abnahme der 
Ionenströme für das CF+- bzw. CF2+- Fragment lassen sich nur mit der Bildung von CF4 im 
Plasma erklären. Demnach kann aus der Abnahme der Ionenströme in Abb. 51 eine 
Umsetzung von C2F6 im Plasma und gleichzeitig die Bildung von CF4 angenommen werden. 
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Werden die für C2F6 charakteristischen Intensitäten aus Tab. 36 vor dem Zünden des Plasmas 
herangezogen und unter der weiteren Annahme, dass das C2F5-Fragment weit überwiegend 
aus der Fragmentierung von C2F6 im MS stammt, dann lässt sich hieraus unter den genannten 
Prozessbedingungen (Abb. 51) ein Anteil von CF4 im Restgas von rund 50 % errechnen.  
Die in Tab. 36 aufgeführten Fragmentionenströme sind im Vergleich zu den Ionenströmen der 
weiteren Fragmente um bis zu zwei Größenordnungen größer. Zur Visualisierung dieser 
Signale ist daher die logarithmische Auftragung der Ionenströme sinnvoll. Aus der 
entsprechenden Darstellung der Ergebnisse in Abb. 52 sind ab einer Behandlungszeit von ca. 
200 s zusätzliche Fragmente zu erkennen, die C2F3+ (m/z 81), COF3+ (m/z 85) und C2F4+ (m/z 
100) zugeordnet werden können.  
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Abb. 52: Restgasmassenspektrum (logarithmische Darstellung) eines Plasmas in 
Abhängigkeit von der Zeit (Messung ohne Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 
90 s, Löschen des Plasmas bei 720 s; Prozessdruck 0,15 mbar; 300 W Leistung; 11 
sccm C2F6; ohne Probenmaterial) 
 
Die Signale m/z 81 und m/z 100 sind auf die Fragmentierung (bzw. Ionisierung) des im 
Restgas enthaltenen C2F4 zurückzuführen, das im Plasma durch Rekombination von CF2-
Radikalen gebildet wird. COF3+ entsteht durch die Reaktion von CF3-Spezies mit Resten von 
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Luftsauerstoff in der Plasmaanlage. Der Anteil dieser Fragmentionenströme an der Summe 
der in Abb. 52 dargestellten Ionenströme liegt zwischen 1-2 %. 
Unter den Prozessbedingungen in Abb. 52 sinkt die Summe der Ionenströme von 3,610-11 A 
vor dem Zünden des Plasmas auf bis zu 2,710-11 A bei ca. 450 s Behandlungszeit. Da die 
Summe aller Ionenströme proportional zum Prozessdruck ist, kann die festgestellte Abnahme 
auf die Umsetzung der Prozessgase durch Plasmapolymerisation zurückgeführt werden. 
Demnach werden ca. 75 % der eingesetzten Gase wieder aus dem Prozess abgeführt, 25 % 
müssen durch Plasmapolymerisation im Plasmaprozess abgeschieden worden sein. Auffällig 
ist, dass nach 450 s ein Anstieg der Ionenströme zu beobachten ist, bis schließlich wieder 
annähernd die Werte zu Beginn der Plasmazündung erreicht werden. Dies ist möglicherweise 
auf die Erwärmung der Anlage zurückzuführen, durch die an der Oberfläche der 
Prozesskammer adsorbierte Gase verflüchtigt werden und demnach den Prozessdruck in der 
Kammer erhöhen. Möglicherweise findet aber auch mit zunehmender Prozesszeit ein erhöhter 
Abtrag der abgeschiedenen Plasmapolymere durch Ätzung statt. 
Der Austrag der eingesetzten Prozessgase ist unter dem Aspekt der Wirtschaftlichkeit der 
untersuchten Plasmaprozesse von Bedeutung, da ein möglichst vollständiger Verbleib der 
eingesetzten Prozessgase auf dem zu behandelnden Werkstoff angestrebt wird. Darüber 
hinaus ist die Recyclierung von Fluorkohlenstoffen sehr aufwändig und daher kostenintensiv. 
Ein hoher Austrag von Prozessgasen mit dem Restgas ist daher als wirtschaftlich ungünstig zu 
bewerten. 
PET-Nadelfilze besitzen zum einen eine sehr große Oberfläche, auf der ein Plasmapolymer 
abgeschieden werden kann, zum anderen können im Plasma generierte Fluorradikale an die 
Polymeroberfläche anbinden. Es stellt sich die Frage, ob die Gegenwart von textilen 
Substraten zu einer anderen zeitlichen Abhängigkeit der Restgaszusammensetzung führt, 
verglichen mit den zuvor beschriebenen Plasmaprozessen ohne Probenmaterial. Aus Abb. 53 
ist die Zusammensetzung des Restgases während der Behandlung eines PET-Nadelfilzes zu 
entnehmen, während die restlichen Prozessparameter aus Abb. 52 konstant gehalten wurden. 
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Abb. 53: Restgasmassenspektrum eines Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Messung mit 
PET-Nadelfilz als Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des 
Plasmas bei 720 s; Prozessdruck 0,15 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6) 
 
Tab. 37: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 53 vor und 270 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstom nach 0 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstom nach 270 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 14,5 100 9,9 100 
119 C2F5+ 4,7 28 1,5 15 
31 CF+ 4,4 30 2,0 20 
50 CF2+ 1,4 10 0,1 1 
 
Der Ionenstrom für das CF3+-Fragment verringert sich nach drei Minuten Behandlung um ca. 
30 % von 1,4510-11 A auf bis zu 0,9910-11 A, um in den anschließenden zehn Minuten 
Behandlung nahezu konstant zu bleiben. Der Ionenstrom des C2F5+-Fragments verringert sich 
in diesem Zeitraum um über 60 % von 4,710-12 A auf bis zu 1,510-12 A. Dies entspricht einer 
Intensität von 15 %.  
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Die Intensität für CF2+ nimmt nach zehn Minuten Behandlung von 1,3810-12 A auf bis zu 
0,810-12 A ab. Die Intensität für das CF+-Signal geht von 4,3710-12 A auf bis zu 2,2810-12 A 
zurück. Die Verringerung der Ionenströme für Fluorkohlenstofffragmente beträgt damit ca. 
40-50 % und ist deutlich höher, als in dem zuvor beschriebenen, ohne PET durchgeführten 
Plasmaprozess (Abb. 51).  
Legt man in Analogie zu den zuvor beschriebenen Prozessen (s. Tab. 36, S. 128 unten) die 
Intensitäten der wichtigsten C2F6-Peaks aus Tab. 37 vor dem Zünden des Plasmas zugrunde, 
dann liegt der Anteil an CF4 im Restgas nach 270 s bei rund 46 %.  
Zusätzlich werden im Gegensatz zu den ohne Substrat aufgenommenen Massenspektren bei 
Gegenwart von PET nach 270 s Plasma Signale für HF+ (m/z 20) und COF+ (m/z 47) 
detektiert. Dies lässt auf einen Abtrag von Wasserstoff- und Carbonylfragmenten aus der 
PET-Oberfläche während der Plasmabehandlung schließen. Der Anteil an HF+ und COF+ an 
der Gesamtzusammensetzung des Restgases liegt bei ca. 1-2 %. 
Insgesamt sinkt die Summe der Ionenströme von 2,610-11 A vor Zünden des Plasmas auf bis 
zu 1,710-11 A nach ca. zehn Minuten Behandlung. Damit werden ca. 65 % der eingesetzten 
Gasmenge wieder mit dem Abgas aus dem Prozess entfernt, 35 % der Prozessgase werden 
somit entweder in einer Plasmapolymerisation umgesetzt oder auf die Polymeroberfläche des 
PET aufgepfropft. Aus dem Vergleich der Messergebnisse aus Abb. 51 und 53 ergibt sich, 
dass mehr Prozessgas (ca. 10 %) im Plasmaprozess „verbraucht“ wird, wenn dieser in 
Gegenwart von PET-Nadelfilz durchgeführt wird. 
 
Das Massenspektrum in Abb. 54 zeigt die Abhängigkeit der Restgaszusammensetzung von 
der Zeit bei einer Erhöhung des Prozessdruckes auf 0,4 mbar und ohne Probenmaterial in der 
Prozesskammer. Die restlichen Prozessparameter bleiben wie Abb. 51 beschrieben 
unverändert. 
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Abb. 54: Restgasmassenspektrum eines C2F6-Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Messung 
ohne Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des Plasmas bei 720 s; 
Prozessdruck 0,4 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6) 
 
Tab. 38: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 54 vor und 360 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstom nach 0 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstom nach 360 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 62,5 100 40,5 100 
119 C2F5+ 20,3 32 8,6 21 
31 CF+ 16,9 27 14,9 37 
50 CF2+ 6,1 10 5,8 14 
 
Aus dem Massenspektrum ist nach dem Zünden des Plasmas eine sukzessive Abnahme der 
Ionenströme innerhalb der ersten sechs Minuten für m/z 69 und 119 zu beobachten. Der 
Ionenstrom für CF3+ (m/z 69) sinkt dabei um ca. 35 % von 6,210-11 A auf 4,010-11 A. Für das 
C2F5+-Signal wird eine Abnahme um ca. 38 % von 2,010-11 A auf 8,610-12 A beobachtet. Ab 
einer Prozesszeit von 6 Minuten bleibt der Ionenstrom für beide Signale konstant. Zu diesem 
Zeitpunkt kann, bezogen auf die Zusammensetzung des Restgases, von einem stationären 
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Zustand des Plasmaprozesses ausgegangen werden. Der Ionenstrom für m/z 50 hingegen 
verändert sich auch nach dem Zünden des Plasmas wenig. Die restlichen Signale in Abb. 54 
steigen nach ca. drei Minuten Prozesszeit an, bis nach ca. 360 s analog zu den Intensitäten der 
Signale m/z 69 und 119 ein stationärer Zustand erreicht wird. 
In Analogie zu der zuvor beschriebenen Vorgehensweise (s. Tab. 36, S. 128 unten) kann auf 
Basis der Ionenströme und Intensitäten in Tab. 38 vor dem Zünden des Plasmas der Anteil 
von CF4 im Restgas nach 360 s mit rund 34 % bestimmt werden. 
Die Summe aller Ionenströme aus Abb. 54 sinkt von 1,110-10 A vor dem Zünden des Plasmas 
auf 8,110-11 A nach 360 s. Damit werden ca. 73 % der eingesetzten Gase wieder mit dem 
Abgas aus der Prozesskammer entfernt, 27 % werden durch Plasmapolymerisation in der 
Prozesskammer abgeschieden. 
 
Abb. 55 zeigt die Abhängigkeit der Restgaszusammensetzung von der Zeit bei der 
Plasmabehandlung von PET-Nadelfilz in einem C2F6-Plasma bei einem Prozessdruck von 0,4 
mbar. Die weiteren Prozessparameter (vgl. Abb. 54) wurde beibehalten.  
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Abb. 55: Restgasmassenspektrum eines C2F6-Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Messung 
mit PET-Nadelfilz als Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des 
Plasmas bei 720 s; Prozessdruck 0,4 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6;) 
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Die zeitliche Abhängigkeit der Ionenströme aus den Restgasmassenspektren in Abb. 54 
(Plasmaprozess ohne PET-Nadelfilz) und Abb. 55 (Plasmabehandlung von PET-Nadelfilz) 
zeigen einen qualitativ ähnlichen Verlauf. Die numerische Auswertung des Spektrums aus 
Abb. 55 zeigt eine Abnahme des Basispeaks (m/z 69) von 5,510-11 A vor Zünden des 
Plasmas auf bis zu 3,710-11 A nach 540 s. Demnach ist für die Abnahme des Ionenstroms im 
Vergleich zu Abb. 54 ein längerer Zeitraum (540 s im Vergleich zu 360 s) festzustellen. Dies 
ist auch für m/z 119 (C2F5+) zu beobachten, dessen Ionenstrom von 1,810-11 A (vor 
Plasmazündung) auf 5,610-12 A (nach 540 s) abnimmt. Damit beträgt die Signalintensität für 
m/z 119 15 %.  
 
Tab. 39: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 55 vor und 540 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstom nach 0 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstom nach 540 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 54,7 100 36,8 100 
119 C2F5+ 17,9 33 5,7 15 
31 CF+ 14,6 27 8,1 22 
50 CF2+ 5,2 10 4,0 11 
 
Wie in den Spektren zuvor zeigt ein Vergleich der Intensitäten der Fragmente m/z 69 und 119 
vor und während des Plasmas, dass das Verhältnis der beiden Signale zueinander geringer 
wird und daher C2F6 nicht die einzige Quelle für das CF3+-Fragment sein kann. Da keine 
weiteren Signale detektiert werden, ist die vergleichsweise hohe Signalintensität des CF3+-
Signals nur durch die Bildung von CF4 im Plasma zu erklären. In Analogie zu der zuvor 
beschriebenen Vorgehensweise (s. Tab. 36, S. 128 unten) kann der Anteil an CF4 im Restgas 
zu ca. 53 % bestimmt werden. 
Die Summe der Fragmentionenströme aus Abb. 55 sinkt von 9,610-11 A auf 6,410-11 A. 
Damit werden ca. 66 % der eingesetzten Gase wieder mit dem Abgas aus dem Prozess 
entfernt, 34 % werden im Plasmaprozess umgesetzt. Wie zuvor bei einem Prozessdruck von 
0,15 mbar wird auch bei 0,4 mbar Prozessdruck bei der Behandlung von Nadelfilz eine 
größere Menge des verwendeten Prozessgases (34 % im Vergleich zu 27 % im Plasmaprozess 
ohne Substrat) durch Plasmapolymerisation oder Plasmapfropfung verbraucht.  
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Abb. 56 fasst die Ergebnisse der Restgasanalyse für einen Plasmaprozess mit einem C2F6-
Plasma, einem Prozessdruck von 0,8 mbar und 300 W Leistung zusammen. Die Messung 
wurde ohne PET-Nadelfilz im Prozessraum durchgeführt. 
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Abb. 56: Restgasmassenspektrum eines C2F6-Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Messung 
ohne Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des Plasmas bei 720 s; 
Prozessdruck 0,8 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6;) 
 
Der Ionenstrom des Basispeaks (CF3+, m/z 69) sinkt von 1,410-10 A vor Zünden des Plasmas 
auf bis zu 9,110-11 A nach 720 s um ca. 35 % und ist damit vergleichbar zu dem ohne 
Substrat bei 0,4 mbar durchgeführten Versuch (Abb. 54). Die Abnahme der Intensität erfolgt 
dabei sukzessive nach Zünden des Plasmas, bis sich gegen Ende der Prozesszeit die Abnahme 
der Intensität verringert und ein stationärer Zustand erreicht wird.  
Für m/z 119 (C2F5+) wird eine Abnahme des Ionenstroms von 4,310-11 A vor dem Zünden 
des Plasmas auf 1,810-11 A nach 630 s Plasma beobachtet. Für m/z 31 (CF+) wird hingegen 
nur eine geringfügige Abnahme der Intensität innerhalb der ersten 180 s nach Plasmazündung 
festgestellt. Wird dieses Massenspektrum mit den analogen, ohne Probenmaterial 
durchgeführten Versuchen bei 0,4 mbar (Abb. 54) und 0,15 mbar (Abb. 52) verglichen, dann 
ist festzuhalten, dass sich bei den untersuchten Plasmaprozessen ein stationärer Zustand der 
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Restgaszusammensetzung mit zunehmenden Druck erst nach einer längeren Prozesszeit 
einstellt. 
 
Tab. 40: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 56 vor und 540 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstrom nach 0 s
(10-11 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstrom nach 540 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 13,7 100 9,0 100 
119 C2F5+ 4,3 31 1,8 20 
31 CF+ 3,4 25 2,9 32 
50 CF2+ 1,3 9 1,2 13 
 
Wie in den analog geführten Plasmaprozessen mit 0,15 mbar bzw. 0,4 mbar Prozessdruck 
sinkt die relative Intensität für das Signal bei m/z 119 von 31 % auf 20 %, d. h. es müssen 
zusätzliche Verbindungen entstanden sein, die im Restgasmassenspektrum ebenfalls das 
CF3+-Fragment bilden. Wie zuvor bereits erläutert, kann die erhöhte Intensität des CF3+-
Signals mit der Bildung von CF4 im Plasma erklärt werden. In Analogie zu der zuvor 
beschriebenen Vorgehensweise (s. Tab. 36, S. 128 unten) kann der Anteil an CF4 im Restgas 
mit rund 35 % bestimmt werden. 
Gleichzeitig sinkt die Summe der Ionenströme in Abb. 56 von 2,310-10 A auf 1,710-10 A. 
Damit werden ca. 73 % der eingesetzten Gase wieder mit dem Abgas aus dem Prozess 
entfernt. 27 % des eingesetzten Prozessgases werden demzufolge durch Plasmapolymerisation 
umgesetzt. Damit ist festzustellen, das bei Plasmaprozessen, die bei 0,4 und 0,8 mbar 
Prozessdruck durchgeführt werden, deutlich weniger CF4 gebildet wird, verglichen mit den 
zuvor bei 0,15 mbar untersuchten Plasmen. Darüber hinaus steigt der Umsatz der Prozessgase 
in einer Plasmapolymerisation mit steigendem Prozessdruck.  
Abb. 57 zeigt die Ergebnisse des entsprechenden, bei 0,8 mbar Prozessdruck durchgeführten 
Plasmaprozesses zur Behandlung von PET-Nadelfilz. 
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Abb. 57: Restgasmassenspektrum eines C2F6-Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Messung 
mit PET-Nadelfilz als Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des 
Plasmas bei 720 s; Prozessdruck 0,8 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6) 
 
Insgesamt zeigt das Massenspektrum sehr große Ähnlichkeit zu dem zuvor untersuchten 
Plasmaprozess. Die Intensität des Basispeaks (CF3+, m/z 69) sinkt sukzessive um ca. 37 % 
von 1,1810-10 A vor Zünden des Plasmas auf bis zu 7,510-11 A nach 720 s. Für m/z 119 
(C2F5+) wird eine Abnahme der Intensität von 3,710-11 A vor dem Prozess auf 1,310-11 A 
nach 630 s beobachtet. Für m/z 31 (CF+) wird im Vergleich zum ohne Substrat 
durchgeführten Plasmaprozess eine etwas stärkere Abnahme von 3,010-11 A vor 
Plasmazündung auf 1,610-11 A nach 720 s festgestellt. Wird dieses Massenspektrum mit den 
analogen Versuchen bei 0,4 mbar (Abb. 54) und 0,15 mbar (Abb. 52) zur Behandlung von 
PET-Nadelfilzen verglichen, dann ist festzuhalten, dass sich bei den untersuchten 
Plasmaprozessen ein stationärer Zustand der Restgaszusammensetzung bei höheren 
Prozessdruck erst nach einer längeren Prozesszeit einstellt. 
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Tab. 41: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 57 vor und 720 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstrom nach 0 s
(10-11 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstrom nach 720 s 
(10-11 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 11,8 100 7,5 100 
119 C2F5+ 3,7 31 1,3 17 
31 CF+ 3,0 25 1,6 21 
50 CF2+ 1,1 9 0,8 10 
 
Die relative Intensität des Signals für m/z 119 sinkt von 31 % auf 17 %. Die ist im Vergleich 
zur analogen Behandlung ohne Substrat (Abb. 56) ein um 3 % verringerter Wert. Wie bereits 
dargelegt, ist die Verringerung der Intensität ein Beleg für die Bildung von CF4 im Plasma. 
Der Anteil von CF4 im Restgas beträgt auf Basis der in Tab. 41 dargestellten Werte ca. 44 % 
und liegt damit 9 % höher als bei einem Plasmaprozess, der ohne Substrat durchgeführt wird. 
Ein Anteil von 44 % CF4 im Restgas ist andererseits deutlich geringer als bei den mit 0,15 
mbar und 0,4 mbar Prozessdruck untersuchten Plasmen zur Behandlung von PET-
Nadelfilzen. 
Gleichzeitig sinkt die Summe der Ionenströme in Abb. 57 von 2,010-10 A auf 1,310-10 A. 
Damit werden ca. 65 % der eingesetzten Gase wieder mit dem Abgas aus dem Prozess 
entfernt. 35 % der eingesetzten Gase werden durch Plasmapolymerisation bzw. durch 
Pfropfreaktionen auf der PET-Oberfläche umgesetzt. Die Behandlung von PET-Nadelfilz in 
bei 0,8 mbar Prozessdruck einem C2F6-Plasma erhöht demnach im Vergleich zu einem 
Plasmaprozess ohne Gegenwart einer Probe den Verbrauch an Prozessgasen um rund 8 %. 
 
4.3.1.2 Restgasmassenspektrometrie eines C2F6-Plasmas mit Beimischung 
von C2H4 in Abhängigkeit von Zeit und Druck 
In den zuvor behandelten Kapiteln über die hydro- und oleophoben Eigenschaften behandelter 
Nadelfilze wurde festgestellt, dass eine Plasmabehandlung mit einer Mischung aus C2F6 und 
C2H4 zur Ausbildung einer hydrophoben Schutzschicht führt. Die folgenden Untersuchungen 
zeigen die Restgaszusammensetzung von Plasmaprozessen mit unterschiedlichen Mischungen 
aus C2F6 und C2H4 in Abhängigkeit von der Prozesszeit und weiteren, ausgewählten 
Prozessparametern.  
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Abb. 58 zeigt das Restgasspektrum eines Plasmaprozesses mit C2F6 und C2H4 bei einem 
Druck von 0,15 mbar. Bei diesem Versuch wurde kein PET-Nadelfilz behandelt.  
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Abb. 58: Restgasmassenspektrum eines Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Messung ohne 
PET-Nadelfilz als Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des 
Plasmas bei 720 s; Prozessdruck 0,15 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6 +  
3 sccm C2H4) 
 
Das Massenspektrum zeigt eine Abnahme des Ionenstroms für m/z 69 von 1,9210-11 A vor 
Zünden des Plasmas um 64 % auf 1,2410-11 A nach 630 s. Der entsprechende Ionenstrom für 
m/z 119 sinkt um 34 % von 6,3210-12 A auf 2,1710-12 A, während der Ionenstrom für m/z 31 
kurz nach dem Zünden des Plasmas ansteigt, um im weiteren zeitlichen Verlauf auf den 
Ausgangswert zurückzugehen. Der Ionenstrom für m/z 50 bleibt über den beobachteten 
Zeitraum vergleichsweise konstant. Die weiteren in Abb. 58 dargestellten Signale haben einen 
Ionenstrom von 1,110-12 A und geringer. Signale, die auf C2H4 zurückzuführen sind, konnten 
nach dem Zünden des Plasmas nicht mehr detektiert werden, was auf die weitgehende 
Umsetzung von C2H4 durch Plasmapolymerisation zurückzuführen ist. Tab. 42 zeigt die 
relative Intensitäten der wichtigsten Signale. 
 
 139
Ergebnisse und Diskussion 
Tab. 42: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 58 vor und 630 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstrom nach 0 s
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstrom nach 630 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 19,2 100 12,4 100 
119 C2F5+ 6,32 33 2,17 18 
31 CF+ 5,62 29 5,49 44 
50 CF2+ 1,83 10 1,69 14 
 
Analog zu den bisher untersuchten Prozessen wird auch bei Zumischung von C2H4 zu C2F6 
eine Änderung der Verhältnisse der einzelnen Signalintensitäten zum Basispeak beobachtet. 
Wie zuvor lässt sich diese Änderung auf die Bildung von CF4 im Plasma und die 
anschließende Detektion der entsprechenden Fragmente im Restgas-MS erklären. In Analogie 
zu der zuvor beschriebenen Vorgehensweise (s. Tab. 36, S. 128 unten) kann der Anteil an CF4 
im Restgas mit rund 47 % bestimmt werden. 
Von besonderem Interesse ist natürlich der Einfluss von C2H4 auf die 
Restgaszusammensetzung des Prozesses. Bis auf die Beimischung von C2H4 sind die 
gewählten Prozessparameter identisch mit dem in Abb. 51 dargestellten Prozess, daher bietet 
sich ein direkter Vergleich zwischen diesen beiden Prozessen an. Entsprechend der in der 
Einleitung zitierten Literatur, wonach die Beimischung von wasserstoffhaltigen 
Verbindungen zu einer höheren Schichtabscheidungsrate von fluorhaltigen Plasmapolymeren 
führt, sollte aufgrund der Plasmapolymerisation durch die Beimischung von C2H4 die 
Partialdrücke der mit dem Restgas wieder aus dem Prozess entfernten Gase im Vergleich zu 
einem reinen C2F6-Plasma, wie in Abb. 51, stärker abnehmen.  
Die numerische Auswertung der zeitlichen Abhängigkeit aller Fragmentionenströme in Abb. 
58 zeigt eine Abnahme der Ionenstromsumme von 5,410-11 A zu Beginn des Plasmaprozesses 
auf 4,510-11 A nach 630 s. Damit werden ca. 84 % der eingesetzten fluorhaltigen Gase auch 
nach dem Zünden des Plasmas wieder mit dem Abgas aus dem Prozess entfernt. Rund 16 % 
der Gase werden durch Plasmapolymerisation abgeschieden. Dieser Wert ist vergleichbar mit 
den zuvor für Abb. 51 diskutierten Ergebnissen. Ein weiterer Vergleich zu der in Abb. 51 
dargestellten Restgaszusammensetzung zeigt aber zwei Unterschiede. In Abweichung zu dem 
in Abb. 51 untersuchten Prozess kann im Restgas in Abb. 58 nunmehr Fluorwasserstoff 
nachgewiesen werden, wenn auch nur zu sehr geringen Anteilen. Die Bildung von HF ist eine 
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Folge der hohen Reaktivität der im Plasma gebildeten Fluorradikale und der Reaktion mit 
C2H4. Darüber hinaus ist aus den relativen Intensitäten der Signale eine, verglichen mit den 
bisher diskutierten Ergebnissen, höhere Intensität des m/z 31-Fragments zu erkennen. Diese 
Erhöhung kann nicht nur auf die Bildung von CF4 im Restgas zurückgeführt werden. 
Möglicherweise werden daher im Plasma in geringeren Mengen noch weitere fluorierte 
niedermolekulare Verbindungen generiert, deren Fragmentierung im Restgas-MS zur 
Signalintensität des CF+-Fragments beitragen. Allerdings konnten keine entsprechenden 
Molekülsignale nachgewiesen werden, so dass eine schlüssige Erklärung noch aussteht. Die 
weiteren hier dargestellten Ergebnisse sind vergleichbar mit denen in Abb. 51. Es kann daher 
festgestellt werden, dass eine geringe Beimischung von C2H4 in Höhe von 3 sccm zum 
Prozessgas nur geringe Änderungen in der Zusammensetzung des Restgases verursacht.  
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Abb. 59: Restgasmassenspektrum eines Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Messung ohne 
PET-Nadelfilz als Probenmaterial, Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des 
Plasmas bei 720 s; Prozessdruck 0,15 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6 + 6 
sccm C2H4; Behandlung ohne Probenmaterial) 
Abb. 59 zeigt die Restgaszusammensetzung eines Plasmas bei Mischung von 6 sccm C2H4 
mit 11 sccm C2F6 als Prozessgas bei 0,15 mbar Druck und ohne Behandlung eines Substrates. 
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Im Vergleich zum zuvor behandelten Prozess wurde der Anteil an C2H4 im Prozessgas 
verdoppelt, während die restlichen Prozessparameter konstant gehalten wurden. 
Das Restgas-MS zeigt eine Abnahme des Basispeaks m/z 69 um ca. 46 % von 1,5410-11 A 
auf 8,310-12 A nach 630 s Plasma. Der Ionenstrom für m/z 119 nimmt um 68 % von 5,010-12 
auf 1,610-12 A ab, während der Ionenstrom für m/z 31 nach dem Zünden des Plasmas einen 
Anstieg von 4,4410-12 A auf 5,7510-12 A zeigt. Mit zunehmender Zeit sinkt der Ionenstrom 
wieder auf den Ausgangswert vor dem Zünden des Plasmas zurück.  
 
Tab. 43: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 59 vor und 630 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstrom nach 0 s
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstrom nach 630 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 15,4 100 8,3 100 
119 C2F5+ 4,98 35 1,56 19 
31 CF+ 4,44 29 4,92 59 
50 CF2+ 1,30 8 1,41 17 
 
Wie zuvor wird auch bei Beimischung von 6 sccm C2H4 zu C2F6 eine Änderung der 
Verhältnisse der einzelnen Signalintensitäten im Vergleich zum Basispeak beobachtet (Tab. 
43). In Analogie zu der zuvor beschriebenen Vorgehensweise (s. Tab. 36, S. 128 unten) kann 
der Anteil an CF4 im Restgas mit rund 46 % bestimmt werden. 
Die Summe aller Ionenströme in Abb. 59 sinkt um 21 % von 4,810-11 A vor dem Zünden des 
Plasmas auf 3,7910-11 A nach 630 s Plasma. Wie zuvor diskutiert ist diese Abnahme mit der 
Zeit auf Plasmapolymerisation oder Pfropfreaktionen im Plasma zurückzuführen. Dennoch 
bleibt festzustellen, dass unter Berücksichtigung der festgestellten Verringerung der 
Ionenströme um 21 % der größte Teil der eingesetzten Gase die Reaktionskammer als 
„Restgas“ wieder verlässt.  
Im Vergleich zu den zuvor untersuchten Plasmaprozessen in Abb. 51 und Abb. 58 fällt auf, 
dass die relative Intensität des Signals m/z 31 (CF+) steigt, wenn dem Prozessgas 6 sccm C2H4 
beigemischt wird (s. auch Tab. 36 und Tab. 42), während bei den weiteren Ionenströmen eine 
deutliche Verringerung der Signalintensität zu beobachten ist. Wie bereits beschrieben ist der 
relative Anstieg dieses Fragments vermutlich auf Verbindungen zurückzuführen, die im 
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Plasma nur wenig zur Polymerisation neigen und daher mit dem Restgas aus dem Prozess 
entfernt werden. Entsprechende Molekülpeaks können im Massenspektrum aber nicht 
detektiert werden. Eine schlüssige Erklärung für diese Beobachtung steht daher noch aus. 
Weiterhin ist mit der Verdoppelung des C2H4-Gasflusses auch eine deutliche Zunahme an HF 
im Restgas zu beobachten, was offensichtlich auf den vermehrten Eintrag von Wasserstoff in 
den Plasmaprozess durch C2H4 zurückzuführen ist. Allerdings ist der Anteil an HF am 
Restgas gering (vgl. Abb. 59). 
Abb. 60 zeigt die Restgaszusammensetzung einer Plasmabehandlung von PET-Nadelfilz mit 
einem C2F6/C2H4-Plasma bei 0,8 mbar. Der zeitliche Verlauf der Ionenströme zeigt eine 
deutlich geringere Änderung in Abhängigkeit von der Prozesszeit, verglichen mit 
Plasmaprozessen bei niedrigeren Prozessdrücken.  
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Abb. 60: Restgasmassenspektrum eines Plasmas während der Behandlung von PET-Nadelfilz 
in Abhängigkeit von der Zeit (Zünden des Plasmas bei 90 s, Löschen des Plasmas 
bei 720 s; Prozessdruck 0,8 mbar; 300 W Leistung; 11 sccm C2F6 + 6 sccm C2H4; 
Behandlung mit PET-Nadelfilz als Probenmaterial) 
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In Tab. 44 sind die relativen Signalintensitäten der wichtigsten Peaks wiedergegeben. Danach 
verringert sich der Ionenstrom für m/z 69 von 1310-11 A vor dem Zünden des Plasmas um 23 
% auf 1010-11 A nach 630 s. 
Die zuvor festgestellte Änderung der Verhältnisse der einzelnen Signalintensitäten zum 
Basispeak wird auch hier beobachtet (Tab. 44). Die Signale lassen sich wie in den zuvor 
behandelten Untersuchungen im Wesentlichen auf die Fragmentierung von C2F6 und CF4 im 
Massenspektrometer zurückführen. In Analogie zu der zuvor beschriebenen Vorgehensweise 
(s. Tab. 36, S. 128 unten) kann der Anteil von CF4 im Restgas mit bis zu  
27 % bzw. der Anteil an C2F6 im Restgas mit bis zu 73 %. bestimmt werden. 
Die in Abb. 60 beobachtbare Abhängigkeit der Ionenströme von der Prozesszeit und der, 
verglichen mit den bisher untersuchten und bei geringeren Drücken durchgeführten 
Prozessen, geringere Anteil von CF4 im Restgas lassen den Schluss zu, dass bei einem 
Prozessdruck von 0,8 mbar ein erheblicher Anteil des eingesetzten C2F6 die Reaktionskammer 
als Abgas verlässt, ohne an Plasmareaktionen partizipiert zu haben. Demnach ist C2F6 unter 
diesen Bedingungen deutlich im Überschuss vorhanden. 
 
Tab. 44: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 60 vor und 630 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstrom nach 0 s
(10-11 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstrom nach 630 s 
(10-11 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 13,00 100 10,00 100 
119 C2F5+ 5,09 39 2,86 29 
31 CF+ 2,73 21 3,56 36 
50 CF2+ 1,10 8 1,35 13 
 
Zur weiteren Auswertung des Restgas-MS und zur besseren Visualisierung der Signale mit 
geringerer Intensität ist die Auftragung in Abb. 61 mit einer logarithmischen Skalierung 
versehen. Aus der Auftragung ist nunmehr die zeitliche Abhängigkeit der Signale für C2F3+ 
(m/z 81), COF3+ (m/z 85), C2F4+ (m/z 100) sowie für HF+ (m/z 20) und F+ (m/z 19) zu 
erkennen.  
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Abb. 61: Restgasmassenspektrum (logarithmische Darstellung) eines Plasmas während der 
Behandlung von PET-Nadelfilz in Abhängigkeit von der Zeit (Zünden des Plasmas 
bei 90 s, Löschen des Plasmas bei 720 s; Prozessdruck 0,8 mbar; 300 W Leistung; 
11 sccm C2F6 + 6 sccm C2H4; Behandlung mit PET-Nadelfilz als Probenmaterial) 
 
Demnach werden 180 s nach Zünden des Plasmas Signale für die Fragmente m/z 81, m/z 85 
und m/z 100 detektiert. Zusammen mit den Fragmentsignalen m/z 19 und m/z 20 wird mit 
zunehmender Prozesszeit ein weiterer Anstieg der Signalintensität beobachtet, bis nach 540 s 
der Kurvenverlauf etwas abflacht. Der Anteil dieser Fragmente an der Summe aller 
Ionenströme liegt dann bei rund 1-2 %. Dieser Anteil erscheint relativ unbedeutend, allerdings 
handelt es sich hier um Fragmente bzw. Molekülionen (Fluoroxoverbindungen bzw. HF+), die 
auf hoch toxische oder cancerogene Verbindungen zurück zu führen sind. Die Bildung dieser 
Verbindungen ist auf die Absorption von Sauerstoff an der Reaktorwand oder durch 
Abstraktion von Sauerstoffatomen bzw. sauerstoffhaltigen Gruppen aus dem Polyester zurück 
zu führen. Die Generierung toxischer Abgase während des Plasmaprozesses ist für die 
Sicherstellung der Arbeitssicherheit problematisch, und toxische Stoffe können auch nach 
dem Beenden einer Plasmabehandlung noch auf der Textiloberfläche haften. Daher müssen 
diese Gase sowohl aus dem Prozessabgas als auch nach der Behandlung von der 
Textiloberfläche entfernt werden. 
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Zudem zeigen die Ergebnisse, dass erst nach einer bestimmten Prozesszeit diese 
Verbindungen im Restgas nachzuweisen sind. Diese zeitliche Verzögerung zeigt, dass der 
Plasmaprozess eine Startphase besitzt, in der die Zusammensetzung des Restgases deutliche 
Veränderungen aufweist. Aus Abb. 61 ist zu entnehmen, dass in dem hier untersuchten 
Prozess die Startphase bei rund 180 s beginnt und der Prozess sich nach rund 540 s stabilisiert 
hat. Derartige Phasen mit einer sich ändernden Zusammensetzung des Restgases sind zu 
beachten, wenn Untersuchungen von Plasmaprozessen in Hinblick auf eine industrielle 
Anwendung durchgeführt werden. 
In Abb. 62 sind die Ionenströme der wichtigsten Fragmentsignale in Abhängigkeit von der 
Zeit aufgetragen, die während der Plasmabehandlung von PET mit einer Gasmischung von 11 
sccm C2F6 mit 9 sccm C2H4 bei 0,15 mbar Druck im Restgas-MS detektiert werden.  
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Abb. 62: Restgasmassenspektrum eines Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Zünden des 
Plasmas bei 65 s, Löschen des Plasmas bei 520 s; Prozessdruck 0,15 mbar; 300 W 
Leistung; 11 sccm C2F6 + 9 sccm C2H4; Behandlung mit PET als Probenmaterial) 
 
Im Vergleich zu den bisher diskutierten Massenspektren, die mit Gasflüssen von 0, 3 und 6 
sccm C2H4 ermittelt wurden, wird in Abb. 62 mit zunehmender Zeit eine deutlichere 
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Abnahme der kohlenstoffhaltigen Fragmentsignale beobachtet. Der Basispeak m/z 69 sinkt 
von 3,710-12 A vor dem Zünden des Plasmas auf 2,210-13 A nach 520 s. Signale für m/z 119 
und m/z 31 werden, ausgehend von 1,110-12 A bzw. 6,110-13 A vor Beginn der 
Plasmazündung, nach 520 s Prozesszeit nicht mehr detektiert. Aus diesem Grunde kann im 
Unterschied zu den zuvor untersuchten Plasmaprozessen der Anteil an CF4 und C2F6 im 
Restgas nicht bestimmt werden. Die Summe der Signalintensitäten in Abb. 62 sinkt, 
ausgehend von 9,410-12 A vor dem Zünden des Plasmas, nach einer Behandlungszeit von ca. 
520 s auf 3,810-12 A. Wie aus Abb. 62 zu erkennen ist, besteht der größte Anteil des 
Restgases aus Fluor und Fluorwasserstoff, deren Signale einen Anteil der Ionenstromsumme 
von rund 78 % ( 3,010-12 A) ausmachen. 
Das Ergebnis der Restgasuntersuchung unter den Prozessbedingungen in Abb. 62 kann mit 
einer weitgehenden Polymerisation der im Plasma erzeugten reaktiven 
Fuorkohlenstoffverbindungen erklärt werden. Es wird daher deutlich, dass die Neigung der im 
Plasma hergestellten Verbindungen zur Polymerisation über die Stöchiometrie der 
Prozessgase gesteuert werden kann. Aus wirtschaftlichen Gründen ist es vorteilhaft, dass die 
eingesetzten Gase möglichst vollständig im Plasmaprozess umgesetzt werden. Dies ist unter 
den Bedingungen in Abb. 62 in hohem Maße der Fall. Gleichzeitig wird aus der Analyse der 
Restgaszusammensetzung deutlich, dass der hohe Umsatz der Ausgangsgase mit einem hohen 
Anteil an Fluor und Fluorwasserstoff im Restgas einhergeht. Fluoratome, die in der 
Plasmaphase aufgrund der Valenzen am Kohlenstoff nicht in das Plasmapolymer eingebaut 
werden können, verlassen den Reaktionsraum als Fluor- oder Fluorwasserstoffmoleküle.  
Aus einer einfachen Betrachtung der Prozessgasstöchiometrie könnte hingegen davon 
ausgegangen werden, dass C2F6 und C2H4 vollständig zu einem Plasmapolymer abreagieren 
könnten. Das F:C-Verhältnis beider Moleküle ist insgesamt kleiner 2, so dass sich unter 
idealen Bedingungen ein hochfluoriertes Plasmapolymer bilden kann, ohne dass 
„überschüssiges“ Fluor aus dem Prozess entfernt werden muss. Die Ergebnisse der 
Restgasanalyse zeigen dem gegenüber einen großen Anteil fluorhaltiger Gase wie F2 oder HF. 
Eine mögliche Erklärung hierfür ist die hohe Stabilität des HF-Moleküls, so dass die 
verwendete Mikrowellenleistung nicht mehr für eine Spaltung von HF ausreicht und das Gas 
als Restgas aus dem Prozess entfernt wird. Weiterführende Untersuchungen müssen über die 
Analyse des Restgases hinaus die im Plasma ablaufenden Reaktionen berücksichtigen, um 
eine vollständige Erklärung der festgestellten Ergebnisse zu liefern. 
Abb. 63 zeigt die Zusammensetzung des Restgases bei einem Prozessdruck von 0,6 mbar. Die 
weiteren Prozessparameter sind gegenüber Abb. 62 konstant gehalten worden.  
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Abb. 63: Restgasmassenspektrum eines Plasmas in Abhängigkeit von der Zeit (Zünden des 
Plasmas bei 65 s, Löschen des Plasmas bei 520 s; Prozessdruck 0,6 mbar; 300 W 
Leistung; 11 sccm C2F6 + 9 sccm C2H4; Messung mit PET als Probenmaterial) 
 
Analog zu den Ergebnissen in Abb. 62 wird eine deutliche Verringerung der 
kohlenstoffhaltigen Fragmente im Restgasmassenspektrum beobachtet, während die Signale 
für F+ und HF+ mit zunehmender Zeit ansteigen. Die Signale der kohlenstoffhaltigen 
Fragmente sind überwiegend auf C2F6 sowie weitere niedermolekulare fluorhaltige Gase im 
Restgas zurückzuführen. Im Gegensatz zu den bei 0,15 mbar Prozessdruck festgestellten 
Ergebnissen wird bei einem Prozessdruck von 0,6 mbar nur eine Verringerung der 
kohlenstoffhaltigen Fragmenten von 50 – 60 % festgestellt (Tab. 45). Das Ergebnis kann 
damit erklärt werden, dass unter den hier untersuchten Prozessbedingungen die Neigung der 
im Plasma generierten Verbindungen zur Plasmapolymerisation geringer ausfällt, als dies bei 
0,15 mbar (Abb. 62) der Fall ist. Demnach beeinflusst außer die Stöchiometrie der 
Prozessgase auch der gewählte Prozessdruck die im Plasma ablaufenden 
Polymerisationsreaktionen.  
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Tab. 45: Vergleich der Ionenströme ausgewählter Fragmente aus Abb. 63 vor und 630 s nach 
dem Zünden des Plasmas 
m/z Fragment Ionenstrom nach 0 s
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
Ionenstrom nach 630 s 
(10-12 A) 
Intensität 
(%) 
69 CF3+ 19,5 100 8,43 100 
119 C2F5+ 6,57 34 2,45 29 
31 CF+ 7,05 36 3,95 47 
50 CF2+ 2,81 14 1,44 17 
 
Eine Erklärung für die Abhängigkeit der Polymerisationsreaktionen vom Prozessdruck kann 
sein, dass die Prozessgase bei 0,6 mbar Prozessdruck im Überschuss vorliegen (s. auch Abb. 
60) und daher während der Verweilzeit im Plasma nicht vollständig reagieren können. 
Intensivere Untersuchungen über die Verweilzeit der Gase und die mögliche Abhängigkeit 
von Polymerisationsreaktionen im Plasma vom Prozessdruck müssen aber weiterführenden 
Arbeiten überlassen werden. 
 
4.3.2 Restgaszusammensetzung von Fluorcarbonplasmen in Anwesenheit von 
Sauerstoff  
Die bisher dargestellten Untersuchungen über die Zusammensetzung des Restgases in einem 
C2F6/C2H4-Plasma weisen auf ein Fragment mit einer Massenzahl von m/z 85 hin. Die 
Intensität dieses Signals ist gewöhnlich sehr gering und lässt sich COF3+ zuordnen. COF3+ 
entsteht im MS aus der Anlagerung von Fluor oder Fluorionen an ein Fluorphosgenion 
COF2+, das während des Plasmaprozesses durch die Reaktion von Sauerstoff mit reaktiven 
Fluorcarbonverbindungen oder durch Abtrag von fluorierten Carbonylverbindungen aus einer 
sauerstoffhaltigen Materialoberfläche entstehen kann. Weitere sauerstoffhaltige 
Fluorcarbonverbindungen konnten bei den untersuchten Plasmaprozessen nicht oder nur in 
sehr geringen Mengen nachgewiesen werden. 
Größere Mengen an Sauerstoff können z. B. durch Leckagen in das Vakuumsystem ein-
dringen. Aufgrund der hohen Toxizität der Fluorsauerstoffverbindungen und der damit 
verbundenen Probleme, die durch den Einsatz eines Fluorcarbonplasmas zur Modifizierung 
von Textilien entstehen können, ist eine Untersuchung der Restgaszusammensetzung unter 
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besonderer Beachtung dieser Fluorsauerstoffverbindungen notwendig. Zur Simulation einer 
größeren Beimischung von Sauerstoff zum Prozessgas wurde daher 5 sccm Sauerstoff einem 
C2F6-Plasma beigemischt. Die Behandlung wurde ohne Probenmaterial durchgeführt, um den 
Einfluss eines Abtrags von sauerstoffhaltige Gruppen von der Probenoberfläche 
auszuschließen. 
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Abb. 64: Restgas-Massenspektrum eines C2F6-Plasmas unter Zugabe von Sauerstoff (11 sccm 
C2F6 + 5 sccm O2, Leistung: 420 W, Druck: 0,15 mbar) 
 
Wie aus dem Massenspektrum in Abb. 64 zu entnehmen ist, treten im Restgas-
Massenspektrum eines C2F6/O2-Plasmas deutlich erkennbar Signale bei m/z 47, 66 und 85 
auf, die COF+, COF2+ und COF3+ zugeordnet werden können. Diese Signale sind auf die 
Fragmentierung bzw. Ionisierung von Fluorphosgen COF2 im MS zurückzuführen. Bei den 
bisher beschrieben, in Abwesenheit von Sauerstoff durchgeführten Untersuchungen wurden 
demgegenüber nur geringe Signalintensitäten für COF3+ und COF+ oder COF2+ festgestellt.  
Die Gegenwart von Sauerstoff, z. B. durch Undichtigkeiten der Anlage oder durch Adsorption 
auf einer Textiloberfläche bei der Behandlung größerer Materialmengen, führt offensichtlich 
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zur Bildung von Fluorsauerstoffverbindungen. Aus Gründen der Arbeitssicherheit kommt 
damit dem Ausschluss von Luftsauerstoff besondere Bedeutung zu, um die Bildung toxischer 
Fluorsauerstoffverbindungen bei Einsatz von Fluorcarbongasen zu vermeiden. 
4.3.3 Plasmadiagnostik 
Die bisher beschriebenen massenspektrometrischen Untersuchungen zeigten, dass sich das 
Restgas bei einer Plasmabehandlung oder Plasmapolymerisation überwiegend aus CF4 und 
C2F6 sowie in geringeren Anteilen aus Fluorwasserstoff und Fluorsauerstoffverbindungen 
zusammensetzt. Die Analyse der Restgaszusammensetzung lässt aber nur indirekt 
Aufschlüsse über Prozesse unmittelbar im Plasma zu. Eine genauere Information über die 
Zusammensetzung des Plasmas ist mit plasmadiagnostischen Verfahren möglich, wie z. B. 
mit einen so genannten Plasmamonitor. Mit einem Plasmamonitor lassen sich bei 
entsprechender Betriebsweise aufgrund der Bauweise des Monitors reaktive und kurzlebige 
Verbindungen (wie z. B. Ionen und Radikale) unmittelbar aus dem Plasma extrahieren und 
gegebenenfalls ohne weitere Ionisierung massenspektrometrisch analysieren81,82. Bei der hier 
gewählten Arbeitsweise des Plasmamonitors wurden die Bestandteile des Plasmas unmittelbar 
aus der Plasmazone extrahiert und im Plasmamonitor ionisiert. Diese Arbeitsweise ist 
demnach vergleichbar mit der eines „normalen“ Restgas-Massenspektrometers. Im Gegensatz 
zum Restgas-Massenspektrometers sollte mit der vorliegenden Messung aber unmittelbar die 
Zusammensetzung eines C2F6/C2H4-Plasmas untersucht werden.  
Abb. 65 zeigt das typische Spektrum eines C2F6/C2H4-Plasmas bei der Behandlung von 
textilen Bahnwaren, in diesem Fall Baumwollgewebe. Das Spektrum zeigt eine deutlich 
höhere Anzahl an Signalen, verglichen mit den bisher diskutierten Restgas-Massenspektren 
(vgl. z. B. Abb. 63). Die aus der Fragmentation von C2F6 im Restgas-Massenspektrometer 
resultierenden, bereits diskutierten Signale sind auch in Abb. 65 als stärkste Signale zu 
erkennen. Im Unterschied zu der Zusammensetzung eines Restgases werden im 
Massenspektrum eines Plasmamonitors nunmehr zahlreiche weitere Signale detektiert, die auf 
fluorierte Kohlenstofffragmente zurückzuführen sind. Die Kettenlängen der Fragmente 
variieren von zwei bis zu acht Kohlenstoffatomen. Gleichzeitig lässt sich auch ein sehr 
unterschiedlicher Fluorierungsgrad der Kohlenstoffketten feststellen, der bei einer gegebenen 
Kettenlänge über einen weiten Bereich variieren kann. Die im Massenspektrum erkennbaren 
Signale der Fluorkohlenstofffragmente sind in Tab. 46 aufgeführt. Es lassen sich am Beispiel 
des C5-Fragments sämtliche Signale für Fluorkohlenstofffragmente von C5F3+ bis C5F11+ 
beobachten. 
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Es fällt auf, dass zahlreiche Fragmente detektiert werden, die sich ausschließlich aus den 
Elementen Fluor und Kohlenstoff zusammensetzen, aber nur vergleichsweise wenige 
Fragmente beobachtet werden, die zusätzlich Wasserstoff enthalten. Die aus dem 
Massenspektrum nachweisbaren Fluorkohlenwasserstoff-Fragmente sind ebenfalls in Tab. 46 
aufgeführt. Es können ausschließlich Fragmente mit nur einem Wasserstoffatom beobachtet 
werden, obwohl durch die Beimischung von C2H4 zum Prozessgas auch Fragmente mit einer 
höheren Anzahl an Wasserstoffatomen erwartet werden können. Es ist davon auszugehen, 
dass der geringe Anteil an Wasserstoffatomen in den wasserstoffhaltigen Fragmenten auf die 
sehr hohe Affinität der im Plasma generierten Fluoratome zu Wasserstoff zurückzuführen ist, 
so dass dieser in Form von Fluorwasserstoff gebunden wird und für den Einbau in 
Fluorkohlenwasserstoff nur zu geringen Anteilen zur Verfügung steht.  
Fragmente mit einer höheren Massenzahl als 300 werden nur zu sehr geringen Anteilen 
nachgewiesen. 
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Tab. 46: Mögliche Massenzahlen von fluorierten Kohlenstoffen. Fragmentsignale, die in dem 
Massenspektrum in Abb. 65 auftreten, sind grau unterlegt. In Klammern sind die 
Massenzahlen der hydrierten Fragmente CxFyH aufgeführt. 
  C2Fy C3 Fy C4 Fy C5 Fy C6 Fy C7 Fy C8 Fy 
CxF1 43 55 67 79 91 103 115 
CxF2 62 74 86 98 110 122 134 
CxF3 81 93 
(106, 
C4F3H) 
117 129 141 153 
CxF4 100 
112 (113, 
C3F4H) 
124 
(137, 
C5F4H) 
148 160 172 
CxF5 119 131 143 155 167 179 191 
CxF6 138 
150 (151, 
C3F6H) 
(163, 
C4F6H) 
(175, 
C5F6H) 
(187, 
C6F6H) 
198 210 
CxF7   169 181 193 205 217 229 
CxF8   188 200 
(213, 
C5F8H) 
(225, 
C6F8H) 
236 248 
CxF9     219 231 243 255 267 
CxF10     238 250 
(263, 
C6F10H) 
274 286 
CxF11       269 281 293 305 
 
Sauerstoffhaltige Fluorkohlenstoffverbindungen im Plasma können durch ein Signal bei der 
Massenzahl m/z 47 nachgewiesen werden. Die relative Signalhöhe dieses Fragments liegt bei 
etwa 1-2 % bezogen auf den Basispeak m/z 69 (CF3+). Weitere Signale, die auf 
sauerstoffhaltige Fluorkohlenstoffverbindungen schließen lassen, werden nicht beobachtet. 
Der absolute Anteil sauerstoffhaltiger Verbindungen im Plasma wird demnach deutlich 
geringer sein als 1-2 %.  
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4.3.4 Zusammenfassende Darstellung der massenspektrometrischen 
Untersuchungen der Fluorcarbonplasmen 
 
Ziel der Behandlung von Textilien in einem Fluorcarbonplasma ist die Hydrophobierung der 
Textiloberfläche. Eine der Forderungen für einen industriellen Einsatz von Plasmaprozessen 
ist u. a. die möglichst effiziente Nutzung der verwendeten Prozessgase. Im Idealfall werden 
die eingesetzten Gase im Plasmaprozess vollständig umgesetzt und die entstehenden Produkte 
auf der Textiloberfläche abgeschieden. Eventuell entstehende, gasförmige Nebenprodukte, die 
mit dem Restgas aus dem Prozess ausgetragen werden, sollten ungiftig und leicht 
abzuscheiden sein. 
Die Analyse des Restgase der hier untersuchten C2F6 bzw. C2F6/C2H4-Plasmen zeigten als 
wesentliche Bestandteile C2F6, CF4 und HF. Durch den Vergleich der Signalintensität der 
entsprechenden Fragmente im Massenspektrum vor dem Zünden des Plasmas mit den 
Ergebnissen, die während eines laufenden Plasmaprozesses erhalten werden, kann festgestellt 
werden, dass 60-80 % des eingesetzten C2F6 mit dem Restgas wieder ausgetragen wird. 
Beimischungen von C2H4 zu C2F6 führen zur Plasmapolymerisation. Die Analyse des 
Restgases von Plasmapolymerisationen mit C2F6/C2H4-Plasmen zeigt im Vergleich zu C2F6-
Plasmen eine Reduzierung der Fluorkohlenstoffe im Restgas. Gleichzeitig wurde eine 
Zunahme von HF im Restgas festgestellt. Demnach kann angenommen werden, dass in einer 
Plasmapolymerisation mit einem C2F6/C2H4-Plasma im Vergleich zu einem C2F6-Plasma ein 
geringerer Anteil der eingesetzten Fluorkohlenstoffe mit dem Restgas wieder ausgetragen 
wird. Hinsichtlich einer industriellen Anwendung von Fluorcarbonplasmen für die 
Behandlung von Textilien erscheint dies vorteilhaft, da gewöhnlich eine hohe Umsetzung der 
Ausgangsstoffe angestrebt wird. Andererseits ist festzustellen, dass gerade diese 
Prozessbedingungen nicht zu einer optimalen hydro- und oleophoben Ausrüstung der 
behandelten Filze führten. 
Als Nebenprodukte der Plasmaprozesse wurden zu geringen Anteilen sowohl ungesättigte 
Verbindungen, wie z. B. C2F , als auch Fluorsauerstoffverbindungen nachgewiesen. Obwohl 
der Anteil dieser Verbindungen weniger als 1-2 % am Restgas ausmacht, ist insbesondere bei 
den toxischen Fluorsauerstoffverbindungen im Hinblick auf Umweltschutz und 
Arbeitsplatzsicherheit eine u. U. aufwändige Reinigung des Abgases notwendig. 
4
Der Einsatz eines Plasmamonitors zur Kontrolle der Plasmazusammensetzung in 
unmittelbaren Nähe der Materialoberfläche zeigt die Generierung von zahlreichen fluorierten 
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Kohlenstoffverbindungen im Plasma. Die Abhängigkeit der Plasmazusammensetzung von 
den Prozessbedingungen und die hieraus resultierenden Materialeigenschaften der 
behandelten Oberflächen bilden die Basis für weiterführende Arbeiten. 
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5 Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse 
Es war Ziel dieser Arbeit, durch Plasmabehandlung bzw. Plasmapolymerisation von 
Nadelfilzen aus PET in einem Fluorcarbonplasma eine niedrigenergetische und gegenüber 
alkalischer Hydrolyse beständige Faseroberfläche auszubilden. Zur Ermittlung der optimalen 
Prozessparameter und aufgrund der vereinfachten Analyse wurden im ersten Teil der Arbeit 
entsprechende Untersuchungen zu PET-Folienmaterial vorgenommen. Im zweiten Teil 
wurden die daraus gewonnenen Erkenntnisse auf die Belange einer Ausrüstung von textilen 
Flächengebilden übertragen. Dabei stand nicht nur die Abhängigkeit der erzielten 
Ausrüstungsergebnisse von den Prozessparametern (Art und Höhe der eingekoppelten 
Leistung, Prozessgasmischung, Druck, Abstand der Probe von der Plasmaquelle, Zeit) im 
Vordergrund, sondern zugleich eine massenspektrometrische Analyse des bei dem Prozess 
entstehendem Abgases. 
Zusammenfassend lässt sich aus den am Folienmaterial erzielten Ergebnissen schließen, dass 
die Plasmapolymerisation in einem C F /C H -Plasma nach Anpassung der Prozessparameter 
zur Ausbildung hoch hydrophober, mit Wasser nicht benetzbarer Oberflächen geeignet ist. In 
der Zusammensetzung der Prozessgasmischung erwiesen sich sowohl eine zu hohe 
Beimischung von C H  zu C F  über ein Verhältnis von 1:1 hinaus als auch die Verwendung 
von C F  als einzigem Prozessgas als nachteilig. Als wesentlich für die Ausbildung 
niedrigenergetischer Oberflächen haben sich insbesondere der Einfluss des Prozessdrucks, vor 
allem aber der Abstand der Probe zur Plasmaquelle und die Behandlungszeit herausgestellt. 
Eine Abweichung von den optimalen Prozessbedingungen führte zwar zu einer 
Hydrophobierung der Folien, aber nicht zur Ausbildung eines ‚superhydrophoben’ 
Verhaltens. 
2 6 2 4
2 4 2 6
2 6
Die erzielten Eigenschaften konnten zum einen auf den Einbau von Fluorcarbongruppen, zum 
anderen auf eine ausgeprägte Rauheit der abgeschiedenen Plasmapolymerschicht 
zurückgeführt werden. In der Analyse der rauen Schichten zeigt sich die Ausprägung von 
Strukturen im Nanometerbereich als besonders vorteilhaft für die Bildung nicht benetzbarer 
Oberflächen, während lediglich eine geringe Abhängigkeit der Benetzungseigenschaften von 
einer Strukturierung im Mikrometerbereich festgestellt wurde. Daneben konnten im Falle 
einer Plasmapolymerisation in Abhängigkeit von den Prozessbedingungen konjugierte 
Doppelbindungen indirekt in der Plasmapolymerschicht nachgewiesen werden. 
Im Vergleich zur Plasmabehandlung bzw. Plasmapolymerisation an Folienmaterial muss bei 
der entsprechenden Behandlung von PET-Nadelfilz die dreidimensionale Struktur des Textils 
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beachtet werden. Hieraus resultieren z. B. Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung 
zwischen außen und innen liegendem Fasermaterial, die eine zweiseitige Behandlung des 
Probenmaterials erforderlich machen. Die an Folien ermittelten optimalen Prozessparameter 
ließen sich nicht auf die Behandlung von Filzmaterial übertragen, um ein vergleichbares 
Ausrüstungsergebnis zu erzielen. So zeigte sich im Gegensatz zu einer Plasmabehandlung/-
polymerisation von Folien, dass die Behandlung von Nadelfilzen einen möglichst geringen 
Druck mit einem hohen Anteil an C F  im Prozessgas und einer höheren Leistung für die 
Ausbildung von hoch hydrophoben Faseroberflächen erfordert. 
2 6
Die Bildung wenig benetzbarer Oberflächen alleine führt aber nicht zwingend zur Ausbildung 
einer wirksamen Hydrolyseschutzschicht auf der Faseroberfläche. Eine Verbesserung der 
Hydrolysestabilität des Fasermaterials wird speziell durch lange Expositionszeiten im 
Fluorcarbonplasma erreicht, was entweder die Notwendigkeit einer ausreichend hohen 
Schichtdicke des abgeschiedenen Plasmapolymers oder aber eines mit der Behandlungszeit 
zunehmenden Vernetzungsgrads der Oberfläche hinsichtlich der Ausprägung einer 
Barriereschutzfunktion unterstreicht. Dabei führt ein zweistufig geführtes Verfahren, 
bestehend aus einer beidseitigen Beschichtung der Filzoberfläche durch 
Plasmapolymerisation und einer nachfolgenden Behandlung im C F -Plasma bei langen 
Behandlungszeiten zu einer deutlich gesteigerten Hydrolyseschutzfunktion bei gleichzeitig 
verbesserter Flüssigkeitsabweisung.  
2 6
Im Gegensatz zur Plasmapolymerisation an Folien konnte bei Fasermaterial keine ausgeprägte 
Strukturierung der behandelten Oberflächen festgestellt werden. Demzufolge ist anzunehmen, 
dass die offene Textilstruktur das Ausmaß der Plasmamoodifizierung anders beeinflusst als 
die glatte, geschlossene Polymeroberfläche. Obwohl nach einer Behandlung im 
Fluorcarbonplasma bei Fasern keine mit Folien vergleichbare Mikro- oder 
Nanostrukturierung festgestellt wurde, reicht offensichtlich die Krümmung der Fasern in 
Längs- und Querrichtung der Textiloberfläche aus, in Kombination mit der chemischen 
Modifizierung einen zu einer niedrigenergetischen rauen Folienoberfläche vergleichbaren 
Einfluss auf die Benetzungseigenschaften zu bewirken. Der Einfluss der Faserstruktur auf das 
Benetzungsverhalten von Flüssigkeit konnte anhand von elektronenmikroskopischen 
Untersuchungen gezeigt werden. 
Behandelte Filze mit einer vergleichsweiser hohen chemischen Widerstandsfähigkeit 
gegenüber Hydrolyse zeigen auch nach Behandlung in methanolischer-wässriger NaOH noch 
einen hohen Fluorierungsgrad der Oberfläche bei gleichzeitig hydrophobem Verhalten. 
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Untersuchungen mittels REM zeigten, dass die Schädigung der Faser durch alkalische 
Behandlung nach dem Abschälen der Beschichtung während der Behandlung erfolgt. Das 
mikroskopische Erscheinungsbild von geschädigten Fasern lässt auf eine während der 
Behandlung in der Beschichtung auftretende Spannung schließen.  
Die massenspektrometrische Restgasanalyse zeigt, dass über die Hälfte (in Abhängigkeit von 
den Prozessbedingungen) der in einem C2F6 bzw. in einem C2F6/C2H -Plasma eingesetzten 
Gase entweder als C
4
2F6 oder in Form von CF4 bzw. HF (nach Beimischung von C2H4 zum 
Prozessgas) den Prozess ungenutzt verlässt. Die Anwesenheit von Probenmaterial konnte den 
Austrag der Prozessgase mit dem Restgas geringfügig verringern. Dieser Effekt kann auch bei 
größeren Anteilen an Ethen im Prozessgas (> 50 %) festgestellt werden. Ein hoher Anteil an 
Ethen im Prozessgas führt zu einer deutlicheren Zunahme der Plasmapolymerisation und 
damit zu einer Reduzierung aller Bestandteile im Restgas. Damit nachteilig verbunden ist 
aber nicht nur ein deutlicher Anstieg an toxischem Fluorwasserstoff als Nebenprodukt der 
Plasmapolymerisation, sondern ebenfalls die Einstellung von Prozessbedingungen, die nicht 
zu einer optimalen hydro- und oleophoben Ausrüstungsergebnissen der behandelten Filze 
führen. 
Als weitere Nebenprodukte den Plasmaprozessen wurden in geringen Anteilen ungesättigte 
Verbindungen, wie z. B. C2F4, und auch Fluorsauerstoffverbindungen festgestellt. Obwohl der 
Anteil dieser Verbindungen weniger als 1-2 % am Restgas ausmacht, wird insbesondere 
durch die Bildung toxischer Fluorsauerstoffverbindungen eine Reinigung des Abgases sowie 
textilen Oberflächen notwendig. 
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6 Experimenteller Teil 
6.1 Probenmaterial und Chemikalien 
Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Lösungsmittel und Chemiekalien sind 
Handelsprodukte der Firmen Merck, Darmstadt, Riedel de Haen, Seelze-Hannover, Aldrich, 
Steinheim, mit einem Reinheitsgrad p.a., die ohne weitere Reinigung (wenn nicht anders 
erwähnt) eingesetzt wurden.  
Als Probenmaterial wurden biaxial verstreckte und thermofixierte 
Polyethylenterephthalatfolien der Firma ICI mit einer Dicke von 12 µm und Nadelfilze aus 
Polyethylenterephthalat mit einem Flächengewicht von 500 g/m2 einseitig kalandriert der Fa. 
BWF Textil GmbH Co. KG, Offingen eingesetzt. 
 
6.2 Plasmabehandlung und Plasmaanalytik 
Die Plasmabehandlungen wurden in einer Mikrowellenversuchsanlage, Eigenbau des DWI, 
durchgeführt.  
 
Die Plasmaanregung kann durch Mikrowelleneinkopplung (2,45 Ghz) sowohl, kontinuierlich, 
als auch gepulst erfolgen. Von einem Magnetron ausgehend erfolgt die Einkopplung der 
Energie über einen Rechteckhohlleiter in die zylindrische Plasmaquelle. Die Abschottung 
zum Vakuumraum erfolgt über eine Quarzglasscheibe als Dielektrikum. Aufgrund der 
Bauweise tritt das Mikrowellenfeld zirkular polarisiert und symmetrisch zur Mittelachse in 
den Rezipienten ein. 
Die maximale Magnetronleistung beträgt 1200 W; die Leistung wurde, wenn nicht anders 
angegeben, gepulst moduliert. Der Durchmesser der Plasmaquelle beträgt ca. 10 cm, das 
Volumen des Behandlungsraums ca. 0,045 m3. 
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Die verwendeten Proben wurden ohne weiter Vorbereitung behandelt. 
Die Restgasuntersuchungen wurden mit einem Quadrupolmassenspektrometer QMS 200 F3 
mit Faradayauffänger der Fa. Pfeiffer Vacuum durchgeführt. Die Ionisierungsenergie betrug 
ca. 98 eV, die übliche Messzeit betrug 0,5 s/Massenzahl. Die Aufnahme der Massenspektren 
erfolgte mit der mitgelieferten Software. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit Microsoft 
Excel und Origin. 
Zur Bestimmung der Plasmazusammensetzung wurde ein Plasma Prozess Monitor PPM 422 
unter Verwendung des Quadrupolmassenspektrometers QMG 422 und des 
Hochfrequenzgenerators QMH 400-5 Fa. Balzers Instruments, Balzers, Lichtenstein, 
eingesetzt. Die Aufnahme der Spektren erfolgte anhand der mitgelieferten Software, die 
weitere Auswertung mit Excel bzw. Origin. 
 
6.3 Kontaktwinkelmessungen 
Messungen des Kontaktwinkels wurden nach der Methode des liegenden Tropfens mit 
bidestilliertem Wasser bzw. mit 1-Bromnaphthalin auf einem Gerät G2/DAS II der Firma 
Krüss GmbH, Hamburg mit je 10 Messungen durchgeführt. Die Auswertung der Daten zur 
Ermittlung der Oberflächenenergie erfolgte durch die mitgeliferte Software. 
 
6.4 Tropfeneinsinktests 
Die Benetzbarkeit der Nadelfilze wurde mit Hilfe eines einfachen Verfahrens (angelehnt an 
eine standardisierte Prüfmethode der Firma Du Pont) beurteilt83.  
Neben reinem Wasser werden hierzu Prüfflüssigkeiten (Mischungen aus Wasser und  
2-Propanol unterschiedlicher Konzentration) als Tropfen auf die Probenoberfläche aufgesetzt. 
Der Grad des abweisenden Verhaltens der Filze wird durch diejenige Prüflösung bestimmt, 
bei der nach 10 s noch kein Benetzen und Eindringen in den Filz erkennbar ist. Die Proben 
werden durch Noten von 0 (destilliertes Wasser verbleibt auf der Oberfläche) bis 8 (kein 
Einsinken einer wässrigen Prüfflüssigkeit mit 80 % 2-Propanol) klassifiziert (s. Tab. 15). Der 
Test gilt als bestanden, wenn 10 Tropfen der Prüfflüssigkeit 30 s auf der Textiloberfläche 
verbleiben. Ein sofortiges Einsinken eines Wassertropfens wird mit der Note -1 bewertet, der 
Test gilt dann als nicht bestanden.  
Die Öl abweisenden Eigenschaften wurden nach der AATCC Test Methode 118/1997 Oil 
Repellency; Hydrocarbon Resistance Test mit den dort aufgeführten Flüssigkeiten und 
vergleichbar zum DuPont-Test (10 Tropfen, 30 Sekunden Auflagezeit) durchgeführt. 
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6.5 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
Die Proben wurden mit dem Röntgen-Photoelektronen-Spektroskop X-Probe Modell 206 
der Firma Surface Science Instruments, Mountain View, USA vermessen. Zur Aufnahme der 
Spektren wurden die Proben mit monochromatischer Al Kα1,2-Strahlung (1486,6 eV) mit einer 
Gesamtleistung von 175 W angeregt. Die Aufladungskorrektur erfolgte über die C 1s 
Photolinie des aliphatisch gebundenen Kohlenstoffs bei 285,0 eV. 
 
6.6 Rasterelektronenmikroskopie 
Die REM-Untersuchungen wurden an einem Rasterelektronenmikroskop, Modell S 360 der 
Firma Leica, Benzheim, bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV durchgeführt. Die 
Beschichtung der PET-Folien mit einer 20 nm dünnen Goldschicht erfolgte mit dem 
Sputtercoater S 1508 der Firma Edwards. 
Die Untersuchungen über das Benetzungsverhalten der behandelten Nadelfilze wurden mit 
einem Universal-REM der Fa. Hitachi S-3000N im Niedrigvakuumbetrieb bei ca. 70 Pa und 
einer Beschleunigungsspannung von 15 kVdurchgeführt. 
 
6.7 Rasterkraftmikroskopie 
Die AFM-Untersuchungen wurden an einem Rasterkraftmikroskop Nanoscope III der Firma 
Digital Instruments Inc., Santa Barbara, USA, durchgeführt. Bei allen Untersuchungen 
wurden die Probenoberflächen mit dem Cantilever im „Tapping-mode“ in x,y-Richtung 
abgetastet. Als Abtastspitze wurde eine Siliziumsonde verwendet. Die Auslenkung der Sonde 
wurde optisch verfolgt. 
Die Bestimmung der zwei- und dreidimensionalen Bilder, der Rauwerte und Power Spectral 
Density erfolgte anhand der mitgelieferten Software.  
 
6.8 Weißlichtinterferometrie 
Die weißlichtinterferometrischen Untersuchungen zur Topographie der behandelten Folien 
wurden mit einem Weißlichtinterferometer Wyko NT 2000 der Fa. Veeco Metrology Group 
durchgeführt. Alle Messungen erfolgten im PSI-Modus unter Verwendung eines 50x-
Objektivs und einem 0,5-2x ‚Field of View’. 
Die Bestimmung der Rauwerte und Power Spectral Density erfolgte anhand der mitgelieferten 
Software. 
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6.9 Raman-Mikroskopie 
Die Raman-Spektren wurden mit einem konfokalen Laser Raman Mikrospektrometer Modell 
Labram der Fa. Jobin Yvon/Horiba GmbH (Bensheim) angefertigt. Das Spektrometer verfügt 
über einen integrierten HeNe-Laser mit der Anregungswellenlänge 633 nm bei einer Leistung 
von 20 mW (18 mW auf der Probe). Die Laserstrahlung wird mit Hilfe eines Notch-Filters 
vollstandig gegen die Probenoberfläche reflektiert. Die Raman-Streuung wird ihrerseits 
vollständig durch den Notch-Filter hindurchgelassen und fällt auf die konfokale Lochblende 
(pinhole) sowie auf den Eingangsspalt des Spektrometers. Der Spektrograph ist mit einem 
CCD-Chip, der als Detektor dient, verknüpft. Der CCD-Chip wird elektrisch mit Hilfe eines 
Peltier-Elements auf –70°C gekühlt. Seine Auflösung betragt 1024x256 Bildpunkte. Der 
Spektrograph verfügt über zwei Gitter (600 g/mm und 1800 g/mm), die wahlweise in den 
Strahlengang gebracht werden können. Die maximal mögliche spektrale Auflösung des 
Spektrographen beträgt 2 cm-1. 
 
6.10 Hydrolyse von behandelten Polyethylenterephthalatfolien 
Die Hydrolyseversuche wurden in einer Ahiba-Färbemachine mit einer 12%igen NaOH-
Lösung in Wasser/Methanol (1 : 1, v : v) bei 70°C durchgeführt. Die Proben wurden nach der 
Behandlung kurz mit verdünnter HCl neutralisiert und sorgfältig mehrmals mit destilliertem 
Wasser gewaschen. 
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